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Verfahren zur H 




ellung von zelligen Polyure 
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- Elastomeren 



auf Basis von 3 , 3 ' - Dimethoxy - 4 , 4 ' - diisocyanato - diphenyl und/oder 
4,4' - S tilbendiisocyanat 

5 

Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
mikrozellularen Polyurethan-Elastomeren, im folgenden auch abge- 
10 kiirzt PU- Elastomeren genannt. 

" "Die Hers telTung " von"" kompak xisn^o^r""z^l"ll~g "enT "zTBTTnikx oz e 1 lu raren 
PU -Elastomeren ist seit langem aus zahlreichen Patent- und Lite- 
raturverof f entlichungen bekannt. 

15 

Ihre technische Bedeutung beruht auf der Kombination hochwertiger 
mechanischer Eigenschaf ten mit den Vorteilen der kostenguns tigen 
Verarbei tungsmethoden , Durch die Verwendung verschiedenartiger 
chemischer Auf baukomponenten in unterschiedlichen Mengenverhal t - 

20 nissen konnen thermoplas tisch verarbei tbare oder vernetzte, kom- 
pakte oder zellige PU-Elastomer hergestellt werden, die sich hin- 
sichtlich ihrer Verarbei tbarkei t und ihren mechanischen Eigen- 
schaf ten vielfaltig unterscheiden. Eine Ubersicht uber PU-Elasto- 
mere, ihre Eigenschaf ten und Anwendungen wird z.B. im Kunststof f - 

25 handbiich, Band 7, Polyurethane, 1. Auflage 1966, herausgegeben 

von Dr. R. Vieweg und Dr. A. Hochstler, 2. Auflage, herausgegeben 
von Prof. Dr. G.W. Becker und Prof. Dr. D. Braun (Carl -Hanser - 
Verlag, Munchen, Wien) gegeben. 

30 Mikrozellulare PU * Elas tomere zeichnen sich in Bezug auf die in 

analoger Weise verwendbaren Gummitypen durch ihre deutlich besse- 
ren Dampf ungseigenschaf ten bei einer ausgezeichneten Volumenkom- 
pressibili tat aus, so daG sie als Bestandteile von schwingungs - 
und stofidampf enden Systemen, insbesondere in der Automobilindu - 

35 strie, Verwendung finden. Zur Herstellung von mikrozellularen PU- 
Elastomeren haben sich Umsetzungsprodukte aus 1,5-NDI und 
Poly (ethylenglykoladipat ) mit einem Molekulargewicht von 2000, 
die in Form eines Isocyanatprepolymeren mit einer aktivatorhal ti - 
gen, waBrigen Losung eines Fettsauresulf onats zur Reaktion ge- 

40 bracht werden, bewahrt. (Kuns tstof f -Handbuch, Band 7, Polyure- 
thane, 1. Auflage, Seiten 27 0 ff und E.C. Prolingheuer , 

J.J. Lindzey, H . Kleimann, Journal of Elastomers und Plastics, 

Vol. 21, 1981, Seiten 100-121). 

45 Da solche Basisf ormulierungen mikrozellulare PU - Elastomere mit 
sehr guten dampf ungscharakteris tischen und statischen urid dynami- 
schen Leis tungsparame tern ergeben, sind aus dem Stand der Technik 
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nur vereinzelce 



2 

iQhungen bekannt, das fur di 



en Elastomer - 



eigenschaf ten verantwort liche 1 , 5 -NDI , trotz dessen schwieriger 
Handhabung wegen seines hohen Schmelzpunktes , durch leichter 
handhabbare und preisgiins tigere Diisocyanate zu subs t i tuieren , da 
5 hierbei deutliche mechanische Eigenschaf tsverluste resultieren. 

JP- 51 , 204 , 608 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von zel - 
ligen PU - Elas tomeren unter Verwendung von Polyes terpolyolen und 
organiscnen unsocyanaten, z.B. 3 , J ' - Dimethyl -4,4' - di isocyana to - 
10 diphenyl oder 4 , 4 ' - Diphenylmethandiisocyanat . Verbessert werden 
die B.es.tandigkei_t.„und es_ _wird - die.. Tempera turbes tand-igkei ^erhGht^ — 

US 53 43 639 beschreibt die Herstellung mikrozellularer PU-Ela- 
stomere aus Polyes terpolyolen und organischen Diisocyanaten, 
15 z . B . 3 , 3 ' • Dimethyl -4,4/ - di isocyana to - diphenyl , 1,5-NDI oder 

4 , 4 Diphenylmethandiisocyanat . Vorteile dieser in Sportschuhen 
eingesetzten Materialien sind eine verbesserte Dampfung und Sta- 
bilitat. 

20 Die Aufgabe der vorliegenden Erf indung bestand darin, ein Ver- 
fahren zur Herstellung mikrozellularer PU-Elastomere bereitzu- 
stellen, bei dem das teure 1,5-NDI durch leichter handhabbare und 
kostengunstigere organische Diisocyanate ersetzt werden kann. Da- 
bei sollten die mechanischen Eigenschaf ten der so herges tell ten 

25 PU-Elastomere verbessert werden oder zumindest solchen auf 

1 , 5 -NDI -Basis im wesent lichen entsprechen. Unabhangig von der Art 
der verwendeten hohermolekularen Polyhydroxylverbindung sollten 
die mikrozellularen PU - Elas tomeren im Vergleich zu PU - Elas tomeren 
auf 4 , 4 ' -MDI -Basis eindeutig verbesserte statische und mechani- 

30 sche Kennwerte, insbesondere Druckverf ormungsreste besitzen, so 
dafi sie zur Herstellung von Schwingungs- und Stofidampf er - Sys temen 
verwendet werden konnen. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB unter Verwendung von 
35 3,3' -Dimethoxy-4, 4' -di isocyana to -diphenyl und/oder 4 , 4 ' - S t ilben - 
diisocyanat mikrozellulare Polyurethan-Elastomere mit auGeror- 
dentlich guten mechanischen Eigenschaf ten erhalten werden. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung 
40 von mikrozellularen PU -Elas tomeren durch Umsetzung von 

at" hohermolekularen Poiynydroxylverbindungen und gegebenenf alls 

b) niedermolekularen Kettenverlangerungs - und/oder Vernetzungs- 
45 mitteln mit 
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3,3' -Dimethi 
bendiisocya 




3 

4 , 4 ' diisocyanato-diphenyi u 
in Abwesenheit oder vorzugs' 




der 4,4'- Stil - 
e in Gegenwart 



von 



5 d) Katalysa toren 

e) Treibmi tteln und 

f_) Zusat?srnf fpn , 

10 

dadurch gekennzeichnet , daB als organisches Diisocyanat 

3,3'- Dimethoxy - 4 , 4 ' diisocyanato-diphenyi und/oder 4,4' - Stilben - 

diisocyanat verwendet wird. 

15 Nach der bevorzugt angewandten Hers tel lungsweise werden die 
PU-Elastomere nach dem Prepolymerverf ahren hergestellt, wobei 
zweckmafiigerweise aus der hohermolekularen Polyhydroxylverbindung 
(a) und 3 , 3 ' -Dimethoxy -4, 4 ' diisocyanato-diphenyi und/oder 
4 , 4 ' - Stilbendiisocyanat (c) und gegebenenf alls einem niedermole- 

20 kularen Ket tenverlangerungs - und/oder Vernetzungsmi t tel (b) ein 
Urethan- und Isocyana tgruppen aufweisendes Polyaddi tionsprodukt 
hergestellt wird. Mikrozellulare PU-Elastomere konnen aus derar- 
tigen Isocyana tgruppen aufweisenden Prepolymeren durch Umsetzung 
mit Wasser oder Mischungen aus Wasser und gegebenenf alls nieder- 

25 molekularen Kettenver langerungs - und/oder Vernetzungsmitteln (b) 
und/oder hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen (a) herge- 
stellt werden. 

Gegenstand der Erfindung sind ferner Isocyanatgruppen aufweisende 
30 Prepolymere mit einem NCO-Gehalt von 2 bis 20 Gew. vorzugs - 
weise 3,5 bis 10 Gew. -%, die hergestellt werden durch Umsetzung 
mindestens einer hohermolekularen Polyhydroxylverbindung (a) oder 
einer Mischung aus <a) und einem niedermolekularen Ketten- 
verlangerungs - und/oder Vernetzungsmi ttel (b) mit 3,3'-Dimeth- 
35 oxy-4 , 4 9 -diisocyanato-diphenyi und/oder 4 , 4 '- Stilbendiisocyanat 
(c) zu einem Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden Polyaddi - 
tionsprodukt. 

Zu den Ausgangss tof f en (a) bis (f) zur Herstellung der kompakten 
40 oder vorzugsweise zelligen, z.B. mikrozellularen PU-Elastomeren 
und dem erf indungsgemaBen Verf ahren ist folgendes auszufuhren: 



a) Geeignete hohermolekulare Polyhydroxylverbindungen besitzen 



45 



vorteilhaf terweise eine Funktionali tat von 3 oder vorzugs- 
weise 2 und ein Molekulargewicht von 500 bis 6000, vorzugs- 
weise von 800 bis 3500 und insbesondere von 1000 bis 3300 und 
bestehen zweckmaBigerweise aus hydroxylgruppenhal tigen Poly- 



WSDOCID: <WO_9802477A1_I_> 



\ 



WO 98/02477 



PCT/EP97/03395 



10 



meren, z . B v ^pLyacetalen, wie Polyoxymethy^^^n und vor allem 
wasserunlosTOhen Formalen, z.B. Polybutandiolf ormal und Po- 
lyhexandiolf ormal , Polyoxyalkylenpolyolen, wie z.B. Polyoxy- 
butyl englykol en , Polyoxybu tylenpolyoxye thy lenglykolen , Poly - 
oxybutylenpolyoxypropylenglykolen, 

Polyoxybutylenpolyoxypropylenpolyoxyethylenglykolen, .Polyoxy - 
propylenpolyolen und Polyoxypropylenpolyoxyethylenpolyolen , 
und Polyesterpolyolen, z.B. Polyes terpolyolen aus organischen 
Dicarbort£aui^n und/bder Dialkylenglykolen , aus Hydroxycarbon - 
sauren und Lactonen sowie hydroxylgruppenhal tigen Polycarbo- 
...n.ajt.en.. „ .. ._ _ .. .. „ „„ . 



idioli 



Als hohermolekularen Polyhydroxyl verbindung hervorragend be- 
wahrt haben sich und daher vorzugsweise verwendet werden 

15 dif unktionelle Polyhydroxyl verbindungen mit Molekulargewich- 

ten von grofler 800 bis 3500, vorzugsweise von 1000 bis 3300 
ausgewahlt aus der Gruppe der Polyesterpolyole, hydroxylgrup- 
penhal tigen Polycarbonate und Polyoxybutylenglykole . Die 
hohermolekularen Polyhydroxyl verbindungen konnen einzeln oder 

20 als Mischungen verwendet werden. 



Geeignete Polyoxyalkylenpolyole konnen hergestellt werden 
nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch anionische 
Polymerisation mit Alkalihydroxiden, wie z.B. Natrium- oder 

25 Kaliumhydroxid, oder Alkalialkoholaten, wie z.B. Natriumme- 

thylat, Natrium- oder Kaliumethylat oder Kaliumisopropylat , 
als Katalysatoren und unter Zusatz mindestens eines Starter - 
molekuls, das 2 oder 3, vorzugsweise 2 reaktive Wasserstoff- 
atome gebunden enthalt, oder durch kationische Polymerisation 

30 mit Lewis -Sauren, wie z.B. Antimonpentachlorid, Borfluorid- 

Etherat u.a. oder Bleicherde als Katalysatoren aus einem oder 
mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kohlens tof f atomen im 
Alkylenrest . 



35 Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise 1 , 3 - Propylenoxid, 

1,2-bzw. 2 , 3 -Butylenoxid, vorzugsweise Ethylenoxid und 
1, 2- Propylenoxid und insbesondere Tetrahydrof uran. Die 
Alkylenoxide konnen einzeln, alternierend nacheinander oder 
als Mischung verwendet werden. Als Startermolekule kommen 

40 beispielsweise in Betracht: Wasser, organische Dicarbon- 

sauren, wie Berns teinsaure , Adipinsaure, Phthalsaure und Te- 
i. eplithals>aure , aliphatische und aromaciscne, N - mono - und 
N,N' - dialkylsubs ti tuierte Diamine mit 1 bis 4 Kohlenstoff ato- 
men im Alkylrest, wie mono- und dialkylsubs tituiertes Ethy- 

45 lenamin, 1 , 3 - Propylendiamin , 1,3- bzw. 1 , 4 - Bu tylendiamin , 

1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5-, und 1 , 6 -Hexamethylendiamin, Alkanol- 
amine, wie z.B. Ethanolamin, N -Methyl- und N- Ethyl -diethanol - 
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amin und Ta^|kanol amine , wie z.B. Trieth^J|amin und.Ammo- 
niak. VorzulReise verwendet werden zwei - W/oder dreiwer - 
tige Alkohole, z.B. Alkandiole mit 2 bis 12 C-Atomen, vor- 
zugsweise 2 bis 4 C-Atomen, wie z.B. Ethandiol, Propan - 
5 diol-1,2 und -1,3, Butandiol- 1 , 4 , Pentandiol -1 , 5 , Hexan- 

diol-1,6, Glycerin und Trimethylolpropan und Dialkylen- 
glykole, wie z.B. Diethylenglykol und Dipropylenglykol . 
Als Polyoxyalkylenpolyole bevorzugt verwendet werden Polyoxy- 

hnrylenalvkole ( Polvoxytetramethylenglykole) mit Molekularge- 

10 wichten von 500 bis 3000, vorzugsweise von 650 bis 2300. 

Als Polyhydroxyiverbindurigeh (a) bevorzugt verwendet werden 
konnen ferner Polyes t erpolyole , die beispielsweise aus Alkan- 
dicarbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen , vorzugsweise 
15 Alkandicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstof f atomen und/oder 

aromatischen Dicarbonsauren und mehrwertigen Alkoholen, vor- 
zugsweise Alkandiolen mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen , vor- 
zugsweise 2 bis 6 Kohlenstof f atomen und/oder Dialkylen- 
glykolen hergestellt werden konnen. Als Alkandicarbonsauren 
20 kommen beispielsweise in Betracht: Bernsteinsaure, Glutar- 

saure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure , Sebacinsaure und 
Decandicarbonsaure. Geeignete aroma tische Dicarbonsauren sind 
z.B. Phthalsaure, I sophthalsaure und Terephthalsaure . Die 
Alkandicarbonsauren konnen dabei sowohl einzeln als auch im 
25 Gemisch untereinander verwendet werden . Anstelle der freien 

Dicarbonsauren konnen auch die entsprechenden Dicarbonsaure- 
derivate, wie z.B. Dicarbonsauremono- oder -diester von Alko- 
holen mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen oder Dicarbonsaure - 
anhydride eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendet werden 
30 Dicarbonsauregemische aus Bernstein-, Glutar- und Adipinsaure 

in Mengenverhaltnissen von beispielsweise. 20 bis 35:35 bis 
50:20 bis 32 Gew.-Teilen, und insbesondere Adipinsaure. Bei- 
spiele fur zwei- und mehrwertige Alkohole, insbesondere 
Alkandiole oder Dialkylenglykole sind: Ethandiol, Diethylen- 
35 glykol, 1,2- bzw. 1 , 3-Propandiol , Dipropylenglykol, 

1 , 4-Butandiol, 1 , 5-Pentandiol , 1 , 6-Hexandiol , 1 , 10-Decandiol , 
Glycerin und Trimethylolpropan Vorzugsweise verwendet werden 
Ethandiol, Diethylenglykol, 1 , 4-Butandiol , 1 , 5-Pentandiol , 
1 , 6-Hexandiol oder Mischungen aus mindestens zwei der genann- 
40 ten Diole, insbesondere Mischungen aus 1 , 4 -Butandiol , 

1,5 Pentandiol und 1 , 6-Hexandiol . Eingesetzt werden konnen 

femer Polyes terpolyole aus Lactonen, z.B, £-Caprolacton oder 

Hydroxycarbonsauren, z.B. co-Hydroxycapronsaure . 

45 Zur Herstellung der Polyesterpolyole konnen die aromatischen 

und/oder aliphatischen Dicarbonsauren und vorzugsweise Alkan- 
dicarbonsauren und/oder -derivaten und mehrwertigen Alkoholen 
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oder vorzugsweise in Gegenv^p von Vereste- 
rungskatalysatoren, zweckmaBigerweise in einer Atmosphare aus 
Inertgasen, wie z.B. Stickstof f , Helium, Argon u.a. in der 
Schmelze bei Temperaturen von 150 bis 250°C vorzugsweise 
5 180 bis 220°C gegebenenf al Is unter verminder tern Druck bis zu 

der gewunschten Saurezahl, die vorteilhaf terweise kleiner als 
10, vorzugsweise kleiner als 2 ist, polykondensiert werden. 
Nach einer bevorzugten Aus fuhrungs form wird das Veres terungs - 
gemiscn obx aen oDengenannten Temperaturen bis zu einer 

10 Saurezahl von 80 bis 30. vorzugsweise 40 bis 30, unter Nor- 

mal.dr.uck und anschliefiend unter einera Druck von kleiner al 

500 mbar, vorzugsweise 50 bis 150 mbar, polykondensiert. Als 
Veresterungskatalysatoren kommen beispielsweise Eisen-, 
Cadmium-, Kobalt-, Blei-, Zink-, Antimon-, Magnesium-, Titan- 

15 und Zinnkatalysatoren in Form von Metallen, Metalloxiden oder 

Metallsalzen in Betracht. Die Polykondensation kann jedoch 
auch in fliissiger Phase in Gegenwart von Verdunnungs- und/ 
oder Schleppmitteln, wie z.B. Benzol, Toluol, Xylol oder 
Chlorbenzol, zur azeotropen Abdes tillation des Kondensations- 

20 wassers durchgefuhrt werden. 

Zur Herstellung der Polyes terpolyole werden die organischen 
Polycarbonsauren und/oder -derivate und mehrwertigen Alkohole 
vorteilhaf terweise im Mol vernal tnis von 1:1 bis 1,8, vorzugs - 
25 weise 1:1,05 bis 1,2 polykondensiert. 

Als Polyesterpolyole vorzugsweise verwendet werden Poly(al- 
kandioladipate) wie z.B. Poly (ethandioladipate) , Poly(l,4- 
butandioladipate) , Poly (ethandiol-1 , 4 -butandioladipate) , 
30 Poly (1,6- hexandiol-neopentylglykoladipate) und Poly(l,6-he- 

xandiol-1,4- butandioladipate) und Polycaprolactone . 

Als geeignete Polyesterpolyole sind ferner Hydroxylgruppen 
aufweisende Polycarbonate zu nennen. Derartige hydroxy lgrup - 

35 penhaltige Polycarbonate konnen beispielsweise hergestellt 

werden durch Umsetzung der vorgenannten Alkandiole, insbeson- 
dere von 1 , 4-Butandiol und/oder 1 , 6-Hexandiol , und/oder 
Dialkylenglykole, wie z.B. Diethylenglykol , Dipropylenglykol 
und Dibutylenglykol, mit Dialkyl- oder Diarylcarbonaten, z.B. 

4 0 Diphenylcarbonat , oder Phosgen. 

Als rtydroxyigruppen autweisende Polycarbonate werden bevor- 



45 



zugt Polyetherpolycarbonatdiole verwendet, die hergestellt 
werden konnen durch Polykondensation von 
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icht 



al) Polyoxyj^^lenglykol mit einem Molekulq^^v 

von 

5 150 bis 500 oder von 

a2) Mischungen, die bestehen aus 

a-j mindostons 10 mo l -%. vorzugsweise SO bis 95 mol-% 

10 eines Polyoxybutylenglykols mit einem Molekularge- 

wicht von 150 bis 500 (al) und 

ii) weniger als 90 mol-%, vorzugsweise 5 bis 50 mol-% 

mindestens eines von (al) verschiedenen Polyoxyalky- 

15 lenglykols mit einem Molekulargewicht von 150 bis 

2000, mindestens eines Dialkylenglykols , mindestens 
eines linearen oder verzweigten Alkandiols mit 2 bis 
12 Kohlenstof f atomen und mindestens eines cyclischen 
Alkandiols mit 5 bis 15 Kohlenstof f atomen oder Mi - 

20 schungen davon 

mit Phosgen, Diphenylcarbonat oder Dialkylcarbona ten 
mit Ci- bis C 4 -Alkylgruppen . 

25 b) Zur -Herstellung der kompakten oder vorzugsweise zelligen 

PU-Elastomeren nach dem erf indungsgemaBen Verfahren konnen 
zusatzlich zu den hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen 
(a) gegebenenf alls auch niedermolekulare dif unktionelle 
Kettenverlangerungsmittel (b) , niedermolekulare, vorzugsweise 

30 tri-oder tetraf unktionelle Vernetzungsmi ttel (b) oder Mi - 

.^chungen aus Ket tenverlangerungs- und Vernetzungsmi tteln 
verwendet werden. 

Derartige Kettenverlangerungs- und Vernetzungsmi ttel (b) wer- 
35 den eingesetzt zur Modif izierung der mechanischen Eigenschaf - 

ten, insbesondere der Harte der PU-Elastomeren . Geeignete 
Kettenverlangerungsmittel, wie z.B. Alkandiole, Dialkylen- 
glykole und Polyoxyalkylenglykole und Vernetzungsmi ttel , z.B. 
3- oder 4-wertige Alkohole und oligomere Polyoxyalkylenpo- 
40 lyole mit einer Funktionali tat von 3 bis 4, besitzen vibli- 

cherweise Molekulargewichte kleiner als 800, vorzugsweise von 

10 bis 400 und insbesondere von 60 bis 3 00 - Als KPtren- 

verlangerungsmittel vorzugsweise verwendet werden Alkandiole 
mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen, vorzugsweise 2,4 oder 6 Koh- 
45 lenstof f atomem wie z.B. Ethan-, 1,3-Propan-, 1,5-Pentan- 

1,6-Hexan-, 1,7-Heptan-, 1,8-Octan-, l,9,Nonan-, 1,10-Decan- 
diol und insbesondere 1 , 4 -Butandiol und Dialkylenglykole mit 
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4 bis 8 Kohl^toffatomen, wie z.B. Diethyl^^lykol und 

Dipropylenglykol sowie Polyoxyalkylenglykole . Geeignet sind 
jedoch auch verzweigtket tige und/oder ungesattigte Alkandiole 
mit ublicherweise nicht mehr als 12 Kohlens tof f atomen , wie 
5 z.B. 1,2-Propandiol, 2-Methyl-, 2 , 2-Dimethyl-propandiol-l , 3 , 

2-Butyl-2-ethylpropandiol-l, 3, Buten-2-diol-l , 4 und 
Butin-2-diol-l,4, Diester der Terephthalsaure mit Glykolen 
mit 2 bis 4 Kohlens tof f atomen, wie z.B. Terephthalsaure-bis- 
etnyiengiyKoi- Oder -butandiol -1 , 4 , Hydroxyalkylenether des 

10 Hydrochinons oder Resorcins, wie z.B, 1 , 4 -Di - (p-hydroxy- 

ethyl) -hydrochinon oder 1 , 3-Di- (p-hydroxyethyl ) - resorcin, 
Alkanolamine mit 2 bis 12 Kohlens tof f atomen , wie z.B. 
Ethanolamin, 2-Aminopropanol und 3-Amino-2,2- dimethyl- 
propanol, N-Alkyldialkanolamine , wie z.B. N-Methyl- und 

15 N-Ethyl-diethanolamin, (cyclo) aliphatische Diamine mit 

2 bis 15 Kohlenstoff atomen, wie z.B. Ethylen- , 1 , 2- , 1,3-Pro- 
pylen-, 1,4-Butylen- und 1 , 6-Hexamethylen-diamin, Isophoron- 
diamin, 1 , 4-Cyclohexylen-diamin und 4 , 4 ' -Diamino-dicyclo- 
hexylmethan, N-Alkyl- und N, N' -Dialkyl-alkylendiamine wie 

20 2 - B - N-Methylpropylendiamin und N, N' -Dimethyl-ethylen-diamin 

und aromatische Diamine, wie z.B. Methylen- 

bis- (4-amino-3-benzoesaure-methylester) , 1, 2 -Bis- ( 2 -amino - 
phenyl-thio) -ethan, Trimethylenglykol -di -p-aminobenzoa t , 
2,4-und 2, 6-Toluylen- diamin, 3 , 5-Diethyl-2 , 4 - und -2,6-to- 
25 luylen-diamin, 4 , 4 ' -Diamino-di- phenylmethan, 

3 , 3 ' -Dichlor-4 , 4 ' -diamino-diphenylmethan und primare ortho- 
di ~' -tri- und/oder - tetraalkylsubs tituierte 4,4'- Diamino- 
diphenylmethane, wie z.B. 3,3'-Di- und 3,3', 5,5'- Tetraiso- 
propyl-4 , 4 ' -diamino-diphenylmethan . 

30 

Als mindestens trif unktionelle Vernetzungsmi ttel , die zweck- 
mafiigerweise zur Herstellung der PU-GieBelas tomere mitverwen- 
det werden, seien. beispielhaf t genannt: tri- und tetrafunk- 
tionelle Alkohole, wie z.B. Glycerin, Trimethylolpropan, Pen - 
35 taerythrit und Trihydroxycyclohexane und Tetrahydroxyalkylen - 

diamine, wie z.B. Tetra- (2-hydroxyethyl) -ethylen-diamin oder 
Tetra-(2-hydroxypropyl) ethylen-diamin sowie oligomere Poly- 
oxyalkylen-polyole mit einer Funktionalitat von 3 bis 4. 

40 Die erf indungsgemafi geeigneten Kettenverlangerungs - und Ver- 

netzungsmi ttel (b) konnen einzeln oder in Form von Mischungen 
verwenaet werden. Verwendbar sind auch Gemische aus Ketten- 
verlangerungs- und Vernetzungsmi tteln . 

45 Zur Einstellung der Harte der PU-Elas tomere konnen die Auf * 

baukomponenten (a) und (b) in relativ breiten Mengenverhal t - 
nissen variiert werden, wobei die Harte mit zunehmendem 
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25 



30 



35 



In Abhangigkeit von der gewunschten Harte konnen die erfor- 
derlichen Mengen der Auf baukomponenten (a) und (b) auf ein- 
fache Weise exper imen tel 1 bestimmt werden . Vcrteilhaf terweise 
verwendet werden, bezogen auf das Gewicht der hdhermoleku- 
laren Pol yhydroxyl verbindung (a) , 5 bis 50 Gew, -% des Ketten- 
verlangerung- und/oder Vernetzungsmi ttels (b) , wobei zur Her- 
stellung von harten PU-Elas tomeren vorzugsweise 30 bis 50 
Gew.-% eingesetzt werden. 

Zur Herstellung der mikrozellularen Polyure t - ethanelas tomere 
f indet er f indungsgemaG 3 , 3 ' -Dimethoxy - 4 , 4 ' -diisocyana to-di - 
phenyl und/oder 4 , 4 ' - S t ilbendiisocyanat (c) Verwendung . Gege- 
benenfalls konnen zusatzlich zu den erf indungsgemafien Iso- 
cyanaten weitere, allgemein bekannte Isocyanate, beispiels- 
weise NDI und/oder MDI eingesetzt werden. 

Bevorzugt sind Ausf uhrungsf ormen , bei denen das 3,3'- Dimeth- 
oxy-4 , 4 ' -diisocyanato-diphenyl und/oder 4 , 4 ' - Stilbendiisocya - 
nat (c) in Form eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepoly- 
mers verwendet wird. Dieses kann beispielsweise hergestellt 
werden durch Umsetzung von 3 , 3 ' -Dimethoxy- 4 , 4 ' -diisocyanato- 
diphenyl und/oder 4 , 4 ' St ilbendiisocyanat mit mindestens 
einer hochmolekularen Polyhydroxyl verbindung (a) oder einer 
Mischung aus (a) und mindestens einero niedermolekularen Ket* 
tenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmi ttel (b) . 

Wie bereits ausgefuhrt wurde, konnen zur Herstellung der iso- 
cyanatgruppenhal tigen Prepolymere Mischungen aus (a) und (b) 
verwendet werden. Nach einer bevorzugt angewandten Aus - 
f uhrungsf orm werden die Isocyanatgruppen enthaltenden Prepo- 
lymere jedoch hergestellt durch Umsetzung von ausschliefilich 
hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen (a) mit 
3 , 3 ' -Dimethoxy-4 , 4 ' -di isocyanato-diphenyl und/oder 4,4'-Stil- 
bendiisocyanat (C) . Insbesondere geeignet hierfiir sind 
dif unktionelle Polyhydroxylverbindungen mit einem Molekular- 
gewicht von 500 bis 6000 , vorzugsweise grofier als 800 bis 
3500 insbesondere von 1000 bis 3300, die ausgewahlt werden 
aus der Gruppe der Polyesterpolyole, der hydroxy lgruppenhal - 
tigen Polycarbonate und Polyoxytetramethylenglykole . 
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#10 
emaft verwendbaren I socyanatg^^^en aufweisen- 
aen frepoiymere besitzen vortei lhaf terweise Isocyana tgehal te 
von 2 bis 20 Gew.-% vorzugsweise von 3,5 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf ihr Gesamtgewicht . 

5 

Zur Herstellung der Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymere 
konnen die hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen (a) oder 
Mischungen aus (a) und niedermolekularen Kettenverlangerungs - 

und/udm VeineLz ungsmitteln Wl mit 3 , 3 ' -Dimethoxy-4 , 4 - -di 

10 isocyanato-diphenyl und/oder 4 , 4 ' - S t ilbendiisocyanat bei Tem- 

peraturen von 80 bis 160°C, vorzugsweise von 110 bis 150°C zur 
Reaktion gebracht werden. 

Nach Erreichen des theoretisch berechneten Isocyana tgehal tes 
15 wird die Reaktion beendet . Hierfiir sind ublicherweise Reakti- 

onszeiten im Bereich von 15 bis 200 Minuten, vorzugsweise von 
40 bis 150 Minuten erf orderlich . 



20 



Die Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymere konnen in 
Gegenwart von Katalysatoren hergestellt werden. Es ist jedoch 
auch mdglich, die Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymere 
in Abwesenheit von Katalysatoren herzustellen und diese der 
Reaktionsmischung zur Herstellung der PU-Elas tomere einzuver- 
leihen . 



25 



d) 



30 



Als Katalysatoren (d) werden zweckmafiigerweise Verbindungen 
verwendet, die die Reaktion der Hydroxy lgrupp en enthaltenden 
Verbindungen der Komponenten (a) und gegebenenf alls (b) mit 
3,3'-Dimethoxy-4,4'-diisocyanato-diphenyl und/oder 4,4'-Stil- 
bendiisocyanat (c) stark beschleunigen. In Betracht kommen 
organische Metal 1 verbindungen , vorzugsweise organische Zinn- 
verbindungen, wie Zinn- (II) -salze von organischen Carbon- 
sauren, z.B. Zinn- (II) -acetat, Zinn- (II) -octoat , 
Zinn- (II) -ethylhexoat und Zinn- (II) - laurat und die Dialkyl- 
35 zinn- (IV) -salze von organischen Carbonsauren, z.B. Dibutyl - 

zinndiacetat , Dibutylzinndilaurat , Dibutylzinnmaleat und 
Dioctylzinndiacetat. Die organischen Metallverbindungen wer- 
den allein oder vorzugsweise in Kombination mit stark basi- 
schen Aminen eingesetzt. Genannt seien beispielsweise 
Amidine, wie 2 , 3-Dimethyl-3 , 4 , 5 , 6- tetrahydropyrimidin , ter- 
tiare Amine, wie Triethylamin, Tributylamin, Dimethylbenzyl - 
amin, N-MeLhyl-, N-Ethyl-, N-Cyclohexylmorpholin, N,N f N',N'- 
Tetraalkylalkylendiamine, wie z.B. N,N,N' , N' -Tetramethylethy - 
lendiamin, N, N, N' , N' -Tetramethyl-butandiamin oder -hexandia- 
45 min, Pentamethyl -die thy lent ri amin, Tetramethyl-diaminoethyle - 

ther, Bis (dimethylaminopropyl ) -harnstof f , 1, 4-Dimethyl - 
piperazin, 1 , 2-Dimethylimidazol , 1-Aza-bicyclo- (3,3,0) -octan 



40 
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und vorzugsApe 1 , 4 -Diaza-bicyclo- ( 2 , 2 , 2 ) Aan und Alkanol 
aminverbmdoWen, wie Triethanolamin, Tr i i S^opanolamin , N- 

Methyl- und N-Ethyldiethanolamin und Dimethyle thanolamin . 
Vorzugsweise verwendet werden 0,001 bis 3 Gew.-%, insbeson- 
dere 0,01 bis 1 Gew.-% Katalysator bzw. Katalysa torkombina - 
tion bezogen auf das Gewicht der Auf baukoraponenten (a) , (c) 
und gegebenenf alls (b) . 

e) Nach dem erf indungsgemaflen Verfahren konnen in Abwesenheit 



10 von Feuchtigkeit sowie physikalisch oder chemisch wirkenden 

Treibmi tteln kompakte PU-Elas tomere , wie z.B. PU-Giefiela- 
stomere hergestellt werden. Vorzugsweise angewandt wird das 
Verfahren jedoch zur Herstellung von zelligen, vorzugsweise 
mikrozellularen PU-Elas tomeren . Als Treibmittel (e) findet 

15 hierfur Wasser Verwendung, das mit den organischen Polyiso- 

cyanaten und vorzugsweise Isocyanatgruppen aufweisenden Pre - 
polymeren (a) in situ unter Bildung von Kohlendioxid und Ami - 
nogruppen reagiert, die ihrerseits mit den Isocyanatpre- 
polymeren zu Harns tof f gruppen weiter reagieren und hierbei 

20 als Kettenverlangerungsmittel wirken. 

Da die Auf baukomponenten (a) und gegebenenf alls (b) aufgrund 
der Herstellung und/oder chemischen Zusammensetzung Wasser 
aufweisen konnen, bedarf es in manchen Fallen keiner separa- 

25 ten Wasserzugabe zu den Auf baukomponenten (a) und gegebenen- 

falls (b) oder der Reaktionsmischung. Sofern jedoch der Poly- 
urethan-Formulierung zusatzlich Wasser einverleibt werden mufi 
zur Erzielung des gewunschten Rauingewichts, wird dieses ubli- 
cherweise in Mengen von 0,001 bis 3,0 Gew.-%, vorzugsweise 

3 0 von 0 # 01 bis 2,0 Gew.-% und insbesondere von 0,2 bis 1,2 

Gew.-% r bezogen auf das Gewicht der Auf baukomponente (a) bis 
(c) , verwendet . 

Als Treibmittel (e) konnen anstelle von Wasser oder vorzugs - 
35 weise in Kombination mit Wasser auch niedrigsiedende Fliissig- 

keiten, die unter dem Einflufl der exothermen Polyaddi tions - 
reaktion verdampfen und vorteilhaf terweise einen Siedepunkt 
unter Normaldruck im Bereich von - 40 bis 120°C, vorzugsweise 
von 10 bis 90°C besitzen, oder Gase als physikalisch wirkende 
40 Treibmittel oder chemisch wirkende Treibmittel eingesetzt 

werden. 



Die als Treibmittel geeigneten Flussigkei ten der oben genann- 
ten Art und Gase konnen z.B. ausgewahlt werden aus der Gruppe 
45 der Alkane wie z.B. Propan, n- und iso-Butan, n- und iso-Pen- 

tan und vorzugsweise der technischen Pentangemische , Cycle - 
alkane und Cycloalkene wie z.B. Cyclobutan, Cyclopenten, 
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vorzugsweise Cyclopentan un^Ber Cyclohexan, 

L^ax/vy-Lcuci. , wie z.B. D i me thy 1 e the r , Me thylethylether oder 
Diethylether, tert . -Bu tylmethylether , Cycloalkylenether , wie 
z.B. Furan, Ketone, wie z.B. Aceton, Methylethylketon, 
5 Acetale und/oder Ketale, wie z.B. Formaldehyddimethylacetal , 

1,3- Dioxolan und Acetondimethylacetal , Carbonsaurees ter , wie 
z.B. Ethylacetat, Methylf ormiat und Ethylen-Acrylsaureter- 
tiarbutylester, tertiare Alkohole, wie z.B. tertiar Butanol, 

Pluo r alkane, die in iter Tiupusphare abgebaut werden und des • — 

10 halb fur die Ozonschicht unschadlich sind, wie z.B. Trifluor- 

methan, Dif luormethan , Dif luorethan , Tetraf luorethan und He- 
xafluorethan, Chloralkane, wie z.B. 2-Chlorpropan , und Gase, 
wie z.B. Sticks toff , Kohlenmonoxid und Edelgase wie z.B. He- 
lium, Neon und Krypton und analog Wasser chemisch wirkende 
15 Treibmittel wie Carbonsauren, wie z.B. Ameisensaure, Essig- 

saure und Propionsaure . 



20 



25 



40 



Von den als Treibmittel (e) geeigneten, bezuglich NCO-Gruppen 
inerten Flussigkei ten werden vorzugsweise Alkane mit 4 bis 8 
C-Atomen, Cycloalkane mit 4 bis 6 OAtomen Oder Mischungen 
mit einem Siedepunkt von - 4 0°C bis 50°C unter Atmospharen- 
druck aus Alkanen und Cycloalkanen verwendet. Insbesondere 
eingesetzt werden C 5 - (Cyclo) alkane wie z.B. n-Pentan, iso- 
Pentane und Cyclopentan und ihre technischen Mischungen. 



Als Treibmittel geeignet sind ferner Salze, die sich ther- 
misch zersetzen, wie z.B. Ammoniumbicarbonat, Ammoniumcarba- 
mat und/oder Ammoniumsalze organischer Carbonsauren, wie z.B. 
die Monoammoniumsalze der Malonsaure, Borsaure, Ameisensaure 
30 oder Essigsaure. 

Die zweckmafiigste Menge an festen Treibmitteln, niedrigsie- 
denden Flussigkei ten und Gasen, die jeweils einzeln oder in 
Form von Mischungen, z.B. als Flussigkeits- oder Gas - 
35 mischungen oder als Gas-Flussigkei tsmischungen eingesetzt 

werden konnen, hangt von der Dichte ab, die man erreichen 
will und der eingesetzten Menge an Wasser. Die erf orderlichen 
Mengen konnen durch einfache Handversuche leicht ermittelt 
werden. Zuf riedenstellende Ergebnisse liefern ublicherweise 
Fes ts toff mengen von 0,5 bis 35 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 
2 bis 15 Gew.-Teilen, Flussigkei tsmengen von 1 bis 30 Gew.- 

Tcilen vorzugsw e ise vuii 3 bis 18 Gew.- T eilen und/oder Gas- 

mengen von 0,01 bis 80 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 10 bis 
35 Gew.-Teilen, jeweils bezogen auf das Gewicht der Aufbau- 
45 komponenten (a) , (c) und gegebenenf alls (b) . Die Gasbeladung 

mit z.B. Luft, Kohlendioxid, Stickstoff und/oder Helium kann 
sowohl uber die hohermolekularen Kettenverlangerungs- und/ 
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olyisocyanate 
b) erf olgen . 
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20 



25 



30 



35 



Als Treibmi ttel keine Anwendung finden, wie bereits ausge- 
fuhrt wurde, Perf luorchlorkohlenwasserstof f e. 

Der Reak t ionsmi schung zur Herstellung der kompakten und vor - 
zugsweise zelligen PU-Elas tomeren konnen gegebenenf al Is auch 

noch Zusatzstof £e (f) einverleibt werden. Genannt seien 

beispielsweise oberf lachenaktive Substanzen, Schaums tabilisa - 
toren, Zellregler, Fullstoffe, Flammschutzmi ttel , Keimbil- 
dungsmittel, Oxidationsverzogerer , Stabilisatoren , Gleit- und 
Entf ormungshilf smi ttel , Farbstoffe und Pigmente. 

Als oberf lachenaktive Substanzen kommen z.B. Verbindungen in 
Betracht, welche zur Unters tutzung der Homogenis ierung der 
Ausgangss tof f e dienen und gegebenenf al 1 s auch geeignet sind, 
die Zellstruktur zu regulieren. Genannt seien beispielsweise 
Emu lga toren , wie z.B. die Natriumsalze von Ricinusolsulf aten 
Oder von Fettsauren sowie Salze von Fettsauren mit Aminen, 
z.B. olsaures Di ethyl amin, s tearinsaures Diethanolamin, rici- 
nolsaures Diethanolamin, Salze von Sulf onsauren, z.B. Alkali- 
oder Ammoniumsalze von Dodecylbenzol- oder Dinaphthylmethan - 
disulf onsaure und Ricinolsaure, Schaums tabilisatoren , wie 
Siloxan-Oxalkylen-Mischpolymerisate und andere Organopolysi - 
loxane, oxethylierte Alkylphenole, oxethylierte Fettalkohole, 
Paraffindle, Ricinusol- bzw. Ricinolsaureester, Turkischrotol 
und ErdnuBol und Zellregler, wie Paraffine, Fettalkohole und 
Dimethylpolysiloxane. Zur Verbesserung der Emulgierwirkung , 
der Zellstruktur und/oder deren Stabilisierung eignen sich 
ferner oligomere Polyacrylate mit Polyoxyalkylen- und Fluor - 
alkanresten als Sei tengruppen . Die oberf lachenaktiven Sub- 
stanzen werden iiblicherweise in Mengen von 0,01 bis 5 
Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der hohermolekularen 
Polyhydroxyl verbindungen (a) angewandt . 

Als Fullstoffe, insbesondere verstarkend wirkende Fullstoffe, 
sind die an sich bekannten, ublichen organischen und anorga- 
nischen Fullstoffe, Vers tarkungsmittel und Beschwerungsmi t tel 
zu verstehen. Im einzelnen seien beispielhaft genannt: an- 
organische Fullstoffe wie silikatische Mineralien, beispiels- 
weise Schichtsilikate wie Antigorit, Serpentin, Hornblenden, 

Amphibole, Chrisotil, Talkum, Metalloxide, wie Kaolin, 

Aluminiumoxide, Aluminiumsilikat , Titanoxide und Eisendxide, 
Metallsalze wie Kreide, Schwerspat und anorganische Pigmente, 
wie Cadmiumsulf id, Zinksulfid sowie Glaspartikel . Als organi - 
sche Fullstoffe kommen beispielsweise in Betracht; Ru/3, Mela- 
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t, Kollophonium, Cyc 1 opentacSKylhar ze und 
Pf ropf polymer i sate . 

Als verstarkend wirkende Fullstoffe finden vorzugsweise An- 
5 wendung Fasern, beispielswei se Kohlefasern oder insbesondere 

Glasfasern, besonders dann, wenn eine hohe Warmef ormbes tan - 
digkeit oder sehr hohe Steifigkeit gefordert wird, wobei die 

Fasern mit Haf tvermi t tlern und/oder Schlichten ausgeriistet 

sein konnen. Geeignet Glasfasern, z.B. auch in Form von Glas- 

10 geweben, -matte, -vliesen und/oder vorzugsweise Glasseiden- 

rovings oder geschni t tener Glasseide aus alkaliarmen E-Gla- 
sern mit einem Durchmesser von 5 bis 200 \xm, vorzugsweise 
6 bis 15 \im eingesetzt werden, weisen nach ihrer Einarbeitung 
in die Formmassen im allgemeinen eine mittlere Faserlange von 

15 0,05 bis 1 mm, vorzugsweise von 0,1 bis 0,5 mm auf . 

Die anorganischen und organischen Fullstoffe konnen einzeln 
oder als Gemische verwendet werden und werden der Reaktions- 
mischung ublicherweise in Mengen von 0,5 bis 50 Gew.-%, vor- 
zugsweise 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Auf - 
baukomponenten (a) bis (c) , einverleibt. 



20 



Geeignete Flammschutzmi t tel sind beispielsweise 

25 Trikresylphosphat , Tris- (2-chlorethyl) phosphat , 

Tris- (2-chlor-propyl)phosphat, Tris- ( 1 , 3-dichlorpropyl ) phos 
phat, Tris- (2, 3 -dibrompropyl) phosphat und Tetrakis- (2-chlor- 
ethyl ) -ethylendiphosphat . 

30 AuBer den bereits genannten halogensubs tituierten Phosphaten 

konnen auch anorganische Flammschutzmi t tel wie roter Phos- 
phor, Aluminiumoxidhydrat, Antimontrioxid, Arsentrioxid, 
Ammoniumpolyphosphat und Calciumsulf at oder Cyanursaure- 
derivate, wie z.B. Melamin oder Mischungen aus mindestens 

35 zwei Flammschutzmi tteln, wie z.B. Ammoniumpolyphosphaten und 

Melamin sowie gegebenenf alls Starke und/oder Blahgraphit zum 
Flammf estmachen der erf indungsgemafi herges tell ten PU-Elasto- 
meren verwendet werden. Im allgemeinen hat es sich als zweck- 
mafiig erwiesen, 5 bis 50 Gew.-Teile, vorzugsweise 5 bis 25 

40 Gew.-Teile der genannten Flammschutzmi ttel oder -mischungen 

fur jeweils 100 Gew.-Teile der Auf baukomponenten (a) bis (c) 

zu verwenden. 

Als Keimbildungsmittel konnen z.B. Talkum, Calciumf luorid, 
45 Natriumphenylphosphinat , Aluminiumoxid und feinteiliges Poly- 

tetraf luorethylen in Mengen bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf das 
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er Auf baukomponenten (a) bi 



) , eingesetzt 



15 



20 



25 



30 



35 



Geeignete Oxidat ionsverzogerer und Warmes tabilisatoren , die 
den erf indungsgemaBen PU-Elastomeren zugesetzt werden konnen, 
sind beispielsweise Halogenide von Metallen der Gruppe 1 des 
periodischen Systems, z.B. Natrium- ,* Kal ium- , Lithium- 
Halogenide, gegebenenf al Is in Verbindung mit Kupfer-(I) 

Halogppi^pn, . R . Chloriden, Bromiden oder Iodid en, sterisch 

gehinderte Phenole, Hydrochinone sowie substi tuierte Verbin- 
dungen dieser Gruppen und Mischungen davon, die vorzugsweise 
in Konzentration bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Auf baukomponenten (a) bis (c) , verwendet werden. 
Beispiele fur UV-Stabilisatoren sind verschiedene substi- 
tuierte Resorcine, Salicylate, Benzo triazole und Benzophenone 
sowie sterisch gehinderte Amine, die im allgemeinen in Mengen 
bis zu 2,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Aufbau- 
komponenten (a) bis (c) , eingesetzt werden . 

Gleit— und Entf ormungsmi ttel , die in der Regel ebenfalls in 
Mengen bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Aufbau- 
komponenten (a) bis (c) , zugesetzt werden, sind Stearin- 
sauren, S tearylalkohol , Stearinsaurees ter und -amide sowie 
die Fettsaureester des Pentaerythri ts . 

Ferner konnen organische Farbstoffe, wie Nigrosin, Pigmente, 
z.B. Titandioxid, Cadmiumsulf id , Cadmiumsulf idselenid, Phtha- 
locyanine, Ul tramarinblau oder Rufi zugesetzt werden. 

Nahere Angaben iiber die oben genannten anderen ublichen 
Hilfs- und Zusatzstoffe sind der Fachli teratur , beispiels- 
weise der Monographie von J.H. Saunders und K.C. Frisch 
"High Polymers", Band XVI, Polyure thanes , Teil 1 und 2, Ver- 
lag Interscience Publishers 1962 bzw. 1964, oder dem Kunst- 
stoff Handbuch, Polyure thane, Band VII, Carl-Hanser-Verlag , 
Miinchen, Wien, l.,2. und 3. Auflage, 1966,1983 und 1993 zu 
entnehmen. 

Zur Herstellung der kompakten oder vorzugsweise zelligen 
PU-Elastomere konnen in Gegenwart oder Abwesenheit von Kata- 
lysatoren (d) , physikalisch wirkenden Treibmitteln (e) und 

?nc:^7^nffpn (f) , die hohermolekularen Polvhydroxylverbin - 

dungen (a) , gegebenenf alls niedermolekularen Ketten- 
verlangerungs - und/oder Vernetzungsmittel (b) sowie gegebe- 
nenfalls die chemisch wirkenden Treibmi ttel , vorzugsweise die 
isocyanatgruppenhal tigen Prepolymeren aus (a) , (b) und (c) 
oder vorzugsweise aus (a) und (c) und Ket tenverlangerungs- 
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und/oder Ve^zungsmittel (b) , MischungenW Teilmengen (a) 
und (b) , Mischungen aus Teilmengen (a) , (b) und Wasser oder 
vorzugsweise Mischungen aus (b) und Wasser oder Wasser in 
solchen Mengen zur Umsetzung gebracht werden, dafl das 
5 Aquivalenzverhaltnis von NCO-Gruppen der Polyisocyanate (c) 

oder isocyanatgruppenhaltigen Prepolymeren zur Summe der 
reaktiven Wasserstoffe der Komponenten (a) und gegebenenf alls 

(b) sowie gegebenenf alls der chemisch wirkenden Treibmittel 

0,8 bis 1.2:1. vorzugsweise 0,95 bis 1.15:1 und insbesondere 
10 1,00 bis 1,05:1 betragt. 

Die kompakten oder vorzugsweise zelligen PU-Elastomere konnen 
nach den in der Literatur beschr iebenen Verfahren, wie z.B. 
dem one shot- oder vorzugsweise Prepolymer-Verf ahren, mit 
15 Hilfe bekannter Mischvorrichtungen hergestellt werden. 

Zur Herstellung der kompakten PU-Elastomere konnen die 
Ausgangskomponenten in Abwesenheit von Treibmitteln (e) ubli - 
cherweise bei einer Temperatur von 80 bis 160°C, vorzugsweise 

20 von 110 bis 150°C homogen gemischt, die Reaktionsmischung in 

ein offenes, gegebenenf alls temperiertes Formwerkzeug einge- 
bracht und ausharten gelas-en werden. Zur Bildung von zel- 
ligen PU-Elastomeren konnen die Auf baukomponenten in gleicher 
Weise in Gegenwart von Treibmittel, vorzugsweise Wasser, ge- 

25 mischt und in das gegebenenf alls temperierte Formwerkzeug 

eingefullt werden. Nach der Befullung wird das Formwerkzeug 
geschlossen und die Reaktionsmischung unter Verdi chtung, z.B. 
mit einem Verdichtungsgrad von 1,1 bis 8. vorzugsweise von 
1,2 bis 6 und insbesondere von 2 bis 4 zur Bildung von Form- 

30 korpern aufschaumen gelassen. Sobald die Formkorper eine aus - 

reichende Festigkeit besitzen, werden diese entf ormt . Die 
Entformzeiten sind u. a. abhangig von der Formwerkzeug - 
temperatur, -Geometrie und der Reaktivitat der Reaktionsmi- 
schung und liegen ubl icherweise in einem Bereich von 10 bis 

35 180 Minuten. 

Die nach dem erf indungsgemaflen Verfahren herges tell ten kom- 
pakten PU-Elastomere besitzen ohne Fullstoff eine Dichte von 
1,0 bis 1,4 g/cm3. vorzugsweise von 1.1 bis 1,25 g/cm 3 , wobei 
40 Fullstoff e enthaltende Produkte ublicherweise eine Dichte 

grofier als 1,2 g/cm* aufweisen. Die zelligen PU-Elastomere 

2ei ^en Dichten von 0.2 bis 1,1 g/cm3, vorzugsweise von 0,35 
bis 0,80 g/cm 3 . 

45 Die mikrozellularen PU-Elastomere zeigen hervorragende stati- 

sche und dynamische Kennwerte. Aufgrund ihrer spezifischen 
Dampfungscharakteristiken und Dauergebrauchseigenschaf ten 
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finden sie^besondere Verwendung in Vibr^^ons - und Stoft- 
dampf er - Sytemen . 

Die nach dem Verfahren herges tellten PU-Elas tomere finden 
5 verwendung zur Herstellung von Formkorpern, Verkehrsmi ttel - 

sektor. Die zelligen PU-Elas tomere eignen sich insbesondere 
zur Herstellung von Dampfungs- und Federelementen z.B. fur 
Verkehrsmi ttel, vorzugsweise Kraf tf ahrzeuge , Puffern und 

= Deckschichten . 

10 

Beispiele 

Verg lei chsbei spiel I 

15 a) Herstellung eines Isocyanatgruppe aufweisenden Prepolymers 
auf 1, 5-NDI-Basis 

1000 Gew.-Teile (0,5 mol) eines Poly ( ethandiol ( 0 , 5 mol) -1,4- 
butandiol (0,5 mol)-adipats (1 mol) ) mit einem durchschni tt - 
20 lichen Molekulargewicht von 2000 (errechnet aus der experi - 

mentell ermittelten Hydroxylzahl ) wurden auf 140°C erwarmt 
und bei dieser Temperatur mit 240 Gew.-Teilen (1,14 mol) 
festem 1,5-NDI unter intensivem Riihren versetzt und zur Reak- 
tion gebracht . 

25 

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 
4,32 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C von 2800 mPas (ge- 
messen mit einem Rotationsviskosimeter der Firma Haake, mit 
dem auch die Viskositaten der folgenden Vergleichsbeispiele 
30 und Beispiele gemessen werden) . 

b) Herstellung zelliger Formteile 

Vernetzerkomponente, die bestand aus 



35 



20,7 Gew.-Teilen 2,2' , 6 , 6 ' -Tetraisopropyldiphenyl -carbodi 
imid 



2,9 Gew.-Teilen eines Gemisches aus ethoxylierter 6l- und 
40 Ricinolsaure mit durchschni ttlich 9 Oxyethyleneinheiten 

5— § Gew.-Teilen des Monoeth anolaminsalzes der n-Alkylben- 

zolsulf onsaure mit C 9 - bis Ci 5 -Alkylres ten 

45 36,3 Gew.-Teilen Natriumsalz von sulfatiertem Ricinusol 
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18 

36 , 3 Gew.-'^HTlen Wasser und 
0,03 Gew.. -Teilen einer Mischung aus 
5 30 Gew.-% Pentamethyl-diethylentriamin und 

70 Gew.-% N-Methyl-N' - (dimethylaminomethyl) -piperazin 

100 Gew.-Teile des auf 90°C temperier ten Isocyana tprepolyme - 
10 res, hergestellt nach Vergleichsbeispiel la, wurden mit 2,4 

Gew.-Teilen der Vernetzerkomponente ca. 8 Sekunden lang in- 
tensiv geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde danach in ein auf 
80°C temperiertes , verschlieBbares, metallisches Formwerkzeug 
eingefullt, das Formwerkzeug verschlossen und die Reaktions - 
15 mischung ausharten gelassen, Nach 25 Minuten wurde der mikro- 

zellulare Formkorper entformt und zur thermischen Nachhartung 
bei 110°C 16 Stunden getempert. 



Vergleichsbeispiel II 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymers 
auf 4,4' -MDI-Basis 



Eine Mischung aus 1000 Gew.-Teilen des in Vergleichsbeispiel 
25 1 beschriebenen Poly (ethandiol-1 , 4-butandioladipats ) und 

3 Gew.-Teilen Trimethylolpropan wurde analog den Angaben von 
Vergleichsbeispiel mit 380 Gew.-Teilen {1,52 mol) auf 50°C 
temperiertem 4,4' -MDI umgesetzt. 

30 Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 5,80 

Gew.% und einer Viskositat bei 9 0°C von 1750 mPas (gemessen 
mit einem Rotationsviskosimeter ) . 

b) Herstellung zelliger Formteile 

35 

Aus 100 Gew.-Teilen des Prepolymers nach Vergleichsbeispiel 
Ila und 3,1 Gew.-Teilen der Vernetzerkomponente nach Ver- 
gleichsbeispiel lb wurden analog den Angaben des Vergleichs- 
beispiels 1 Formkorper hergestellt. 

40 



45 
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piel III 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen auf weisenden Prepolymers 
auf TODl-Basis 



5 




Man verfuhr analog den Angaben des Vergleichsbeispiels la, 
verwendete jedoch anstelle von 1,5-NDI 290 Gew.-Teile (1,097 
mol) 3,3' -Dimethyl-4 , 4 ' -biphenyl-di isocyanat (Tolidindiiso - 


10 




cyanac (TODD ) - 




Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 3,76 
Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C von 5100 mPas (gemessen 
mit einem Rotationsvi skos imeter ) . 


15 


b) 


Herstellung zelliger Formteile 


20 




Aus 100 Gew.-Teilen des Prepolymers nach Vergleichsbeispiel 
Ilia und 2,07 Gew.-Teilen der Vernetzerkomponente nach Ver- 
gleichsbeispiel lb wurden analog den Angaben des Vergleichs- 
beispiels I Formkorper hergestellt, die erst nach einer Form- 
standzeit von 4 0 Minuten entformt und zur thermischen Nach- 
hartung bei 110°C 16 Stunden getempert wurden. 

Beispiel 1 


25 


a) 


Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymers 
auf 3,3' -Dimethoxy-4 , 4 ' -diisocyanato-diphenyl -Basis 


JO 
35 




1000 Gew.-Teile (0,5 mol) eines Poly ( ethandiol ( 0 , 5 mol)- 
i 4-hntandiol (0.5 mol)-adipats (1 mol)) mit einem durch- 
schnittlichen Molekulargewicht von 2000 (errechnet aus der 
experimentell ermittelten Hydroxylzahl ) wurden auf 140«C er- 
warmt und bei dieser Temperatur mit 360 Gew.-Teilen 
(1,22 mol) festem 3,3'- Dimethoxy- 4 , 4 diisocyanato-diphenyl 
unter intensivem Ruhren versetzt und zur Reaktion gebracht. 

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 4,67 
Gew.-% und einer Viskositat von 2700 (gemessen mit einem 


40 




Rotationsviskosimeter ) . 


b) 


Herstellung zelliger Formkorper 


45 




100 Gew.-Teile des auf 90°C temperierten isocyanatprepoly - 
mers, hergestellt nach Beispiel la, wurde unter intensivem 
Ruhren mit 2,59 Gew.-Teilen der Vernetzerkomponente, herge- 



stellt nach Vergleichsbeispiel lb, gemischt. 
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Nach einer RWTrzeit von ca. 8 Sekunden wurde die Reaktionsmi- 
schung in ein auf 80°C temper iertes , verschl ieflbares , metal - 
lisches Formwerkzeug eingefullt, das Formwerkzeug verschlos- 
sen und die Reakt ionsmischung ausharten gelassen. Nach 140 
Minuten Forms tandzei t wurde der mikrozellulare Formkorper 
entformt und zur thermischen Nachhartung bei 110°C 16 Stunden 
lang getempert . 



Beispiel 2 

10 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymers 
auf 3,3' -Dimethoxy-4 , 4 ' - diisocyanato-diphenyl -Basis 

1000 Gew.-Teile (0,5 mol) eines Poly (ethandiol (0 , 5 mol ) - 
15 1,4-butandiol (0,5 mol ) -adipa ts (1 mol)) mit einem durch- 

schni ttlichen Molekulargewicht von 2000 (errechnet aus der 
experimentell ermittelten Hydroxylzahl ) wurden auf 140°c er- 
warmt und bei dieser Temperatur rait 440 Gew.-Teilen 
(1,49 mol) festem 3,3'- Dimethoxy-4 , 4 ' -diisocyanato-diphenyl 
20 unter intensivem Ruhren versetzt und zur Reaktion gebracht. 

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 5,94 

Gew. -% und einer Viskositat von 1900 mPas (gemessen mit einem 

Rotationsviskosiraeter) . 



25 



b) Herstellung zelliger Formkorper 



100 Gew.-Teile des auf 90°C temperierten Isocyanatprepoly- 
mers, hergestellt nach Beispiel 2a, wurden unter intensivem 
30 Ruhren mit 3,29 Gew.-Teilen der Vernetzerkomponente , herge- 

stellt nach Vergleichsbeispiel lb, geraischt. 

Nach einer Ruhrzeit von ca. 8 Sekunden wurde die Reakt i onsmi - 
schung in ein auf 80°C temperiertes , verschliefibares , metal - 
35 lisches Formwerkzeug eingefullt, das Formwerkzeug verschlos- 

sen und die Reakt ionsmischung ausharten gelassen. Nach 140 
Minuten Forms tandzei t wurde der mikrozellulare Formkorper 
entformt und zur thermischen Nachhartung bei 110°C 16 Stunden 
lang getempert. 
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Beispiel 3 

a) Herstellung eines lsocyanatgruppen aufweisenden Prepolymers 
5 auf 4,4' -Stilbendiisocyanat -Basis 

1000 Gew.-Teile (0,5 mol) eines Poly (ethandiol ( 0 , 5 mol)- 

1 . 4-butandiol (0,5 mol)-adipats (1 mol) mi t pinom rinrrh- 

schni ttlichen Molekulargewicht von 2000 (errechnet aus der 
10 experimentell ermittelten Hydroxylzahl ) wurden auf 140°C er- 

warmt und bei dieser Temperatur mit 340 Gew.-Teilen 
(1,30 mol) festem 4 , 4 ' - S t i lbendiisocyana t unter intensivem 
Ruhren versetzt und zur Reaktion gebracht. 

15 Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 4,28 

Gew. -% und einer Viskositat von 11000 (gemessen mit einem 
Rotationsviskosimeter) . 

b) Herstellung zelliger Formkorper 

20 

100 Gew.-Teile des auf 90°C temperierten Isocyanatprepoly - 
mers, hergestellt nach Beispiel 3a, wurde unter intensivem 
Ruhren mit 2,44 Gew.-Teilen der Vernetzerkomponente , herge- 
stellt nach Vergleichsbeispiel lb, gemischt. 

25 

Nach einer Ruhrzeit von ca. 8 Sekunden wurde die Reaktionsmi- 
schung in ein auf 80°C temperiertes, verschliefibares , metal - 
lisches Formwerkzeug eingefullt, das Formwerkzeug verschlos- 
sen und die Reaktionsmischung ausharten gelassen, Nach 30 Mi - 
3 0 nuten Forms tandzeit wurde der mikrozellulare Formkorper ent- 

formt und zur thermischen Nachhartung bei 110°C 16 Stunden 
lang getempert. 

Beispiel 4 

35 

a) Herstellung eines lsocyanatgruppen aufweisenden Prepolymers 
auf 4 , 4 ' Stilbendiisocyanat - Basis 

1000 Gew.-Teile (0,5 mol) eines Poly (ethandiol (0 , 5 mol)- 
40 1 , 4-butandiol (0, 5 mol ) -adipats (1 mol)) mit einem durch* 

schnittlichen Molekulargewi chr. vnn aonn (errechnet aus der — 

experimentell ermittelten Hydroxylzahl) wurden auf 14 0°C er- 
warmt und bei dieser Temperatur mit 382 Gew.-Teilen 
(1,46 mol) festem 4 , 4 ' -Stilbendiisocyanat unter intensivem 
45 Ruhren versetzt und zur Reaktion gebracht. 



PCT/EP97/03395 
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Man erhiel^Bn Prepolymer mit einem NC0-(^^^lt von 5,40 
Gew. - % und ^Sier Viskositat von 5500 rnPas Tgemessen mit einem 
Rotat ionsviskosime.ter ) 



5 b) Herstellung zelliger Formkorper 

100 Gew.-Teile des auf 90°C temperierten Isocyanatprepoly- 
mers. hergestellt nach Beispiel 4a, wurden unter intensivem 

Ruhien miL 3,08 Gew. — Teilen der VernctzorkomponcntG, — herqc 

10 stellt nach Vergleichsbeispiel lb, gemischt. 

Nach einer Ruhrzeit von ca . 8 Sekunden wurde die Reaktionsmi 
schung in ein auf 80°C temperiertes, verschl iefibares , metal - 
lisches Formwerkzeug eingefullt, das Formwerkzeug verschlos - 
15 sen und die Reakt ionsmischung ausharten gelassen. Nach 30 Mi 

nuten Forms tandzeit wurde der mikrozellulare Formkorper ent- 
formt und zur thermischen Nachhartung bei 110°C 16 Stunden 
lang getempert, 

20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 





5 


1 . 


Verfah-ren zur Herstellung von mikrozellularen Polyurethan- 
Elastomeren durch Umsetzung von 

a) hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen und gegebenen- 
falls 




10 




b) niedermolekularen Kettenverlangerungs - und/oder Vernetz- 
ungsmitteln mit 




15 




c) 3,3' -Dimethoxy-4 , 4 ' -diisocyanato-diphenyl und/oder 

4,4' -Stilbendiisocyanat in Abwesenheit oder vorzugsweise 
in Gegenwart von 

d) Katalysatoren 




20 




e) Treibmi tteln und 

f) Zusatzs tof f en 




25 


2 . 


Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl die 
hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen eine Funktionali tat 
von 2 bis 3 und ein Molekulargewicht von 500 bis 6000 be- 
sitzen. 




30 


3. 


Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi die 
hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen dif unktionell sind, 
ein Molekulargewicht von 800 bis 3500 besitzen und ausgewahlt 
sind aus der Gruppe der Polyesterpolyole, hydroxy lg ruppen - 
haltigen Polycarbonate und Polyoxybutylenglykole . 




35 
40 


4 . 


Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Kettenverlangerungsmittel ein Molekulargewicht bis 800 besit- 
zen und ausgewahlt sind aus der Gruppe der Alkandiole, 
Dialkylenglykole und Polyoxyalkylenglykole und die Vernet- 
zungsmittel ein Molekulargewicht bis 800 besitzen und ausge- 
wahlt sind aus der Gruppe der 3- oder 4-wertigen Alkohole und 
oligomeren Polyoxyalkylenpolyole mit einer Funktionali tat von 
3 bis 4. 



45 
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m 25 A 

5. verfahren n^Anspruch 1, dadurch gekennz^pinet , datt 

a) in einem ersten Reaktionsschr i tt aus 3 , 3 ' - Dimeth - 

oxy-4 , 4 ' -diisocyanato-diphenyl und/oder 4 , 4 ' - Stilben * 
5 diisocyanat und hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen 

und gegebenenf alls einem niedermolekularen Kettenverlan - 
gerungs- und/oder Verne tzungsmi ttel ein Prepolymer mit 
einem NCO-Gehalt von 2 bis 20 Gew.-% hergestellt wird 



10 




b) das erhaltene Prepolymer in einem zweiten Reaktions- 
schritt mit Wasser oder einer Mischung aus Wasser und 
niedermolekularem Kettenverlange rungs - und/oder Vernetz - 
ungsmittel umgesetzt wird. 


15 


6 . 


Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafi 


20 




-i i n einem ersten Reaktionsschritt aus 3,3' -Dimeth- 

oxy-4,4' -diisocyanato-diphenyl und/oder 4 . 4 ' -Stilben - 
diisocyanat und einem Teil der hohermolekularen Poly- 
hydroxylverbindung und gegebenenf alls einem niedermole- 
kularen Kettenverlangerung- und/oder Vernetzungsmit tel 
n prpnoivmpr heroes t el 1 1 wird und 


25 




b) das erhaltene Prepolymer in einem zweiten Reaktions- 
schritt mit einer Mischung aus deiti Rest der hohermole- 
kularen Polyhydroxylverbindung, Wasser und gegebenenf alls 
pi nGm Ket tenver langerungs - und/oder Vernetzungsmit tel urn- 
gesetzt wird. 


30 


7. 


Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Verhaltnis der NCO-Gruppe der Komponente (c) zu den Zerewiti- 
noff-aktiven Wasserstof f atomen der Komponenten (a), (b) und 
(e) 0,8 bis 1,3 ist. 


35 


a. 


Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
verwendete Wassermenge bis 5 Gew. -% bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Komponenten (a), (c) und gegebenenf alls (b) be- 
tragt. 


40 


9. 


Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi pro 
1 Mol hohermolekulare Polyhydroxylverbindung 0 bis 0,3 mol 



Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmi ttel verwendet 



werden . 



45 
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10. Verfahren naclT Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . dafi das 

Treibmittel (e) ausgewahlt wird aus der Gruppe der Alkane mit 
4 bis 8 C-Atoraen und der Cycloalkane mit 4 bis 6 C-Atomen. 

5 11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
mikrozellularen Polyurethanelastomere Dichten von 
250 bis 800 g/1 besitzen. 



10 
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m • 

verfahren zur Herstellung von zelligen Polyurethan -Elastomeren 
auf Basis von 3 . 3 ' - Dimeth.oxy - 4 . 4 ' - diisocyanato -diphenyl und/oder 
4,4' - Stilbendiisocyanat 

5 

Zusammenf assung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
mikrozellularen Polyurethanelastomeren durcn umseczung von 

10 

a) hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen und gegebenenf alls 

b) niedermolekularen Ket tenverlangerungs- und/oder Vernetzungs- 
mitteln mit 

15 

c) 3 , 3' -Dimethoxy-4, 4 ' -diisocyanato-diphenyl und/oder 4,4'-Stil 
bendiisocyanat in Gegenwart Oder Abwesenheit von 

d) Katalysatoren 

20 

e) Treibmitteln und 

f) Zusatzstof f en 

25 und hierfur geeignete lsocyanatprepolymere 



30 
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Preparation of cellular polyurethane elastomers based on 
3,3'-dimethoxy-4,4'-diisocyanatobiphenyl and/or stilbene 
4 , 4 '-diisocyanate 

5 

The present invention relates to a process for preparxng 

microcellular p olyurethan e e l as tomer s, here i nafter also 

abbreviated as PU elastomers. 

10 The preparation of compact or cellular, e.g. microcellular, PU 
elastomers has long been known from numerous patent and 
literature publications . 

Their industrial importance is based on the combination of good 
15 mechanical properties with the advantages of the inexpensive 
processing methods. The use of various types of chemical 
formative components in different ratios makes possible the 
preparation of thermoplastically processible or crosslinked, 
compact or cellular PU elastomers which differ widely in respect 
20 of their processibility and their mechanical properties. An 

overview of PU elastomers, their properties and applications is 
given in, for example, Kunststof f handbuch, Volume 7, 
Polyurethane, 1st edition 1966, edited by Dr. R. Vieweg and 
Dr. A. Hdchstler, 2nd edition, edited by Prof. G.W. Becker and 
25 Prof. D. Braun (Carl-Hanser-Verlag, Munich, Vienna). 

Microcellular PU elastomers have, compared with the rubber types 
which can be used in a similar way, significantly better damping 
properties and an excellent volume compressibility, so that they 

30 are used as constituents of vibration- and shock-damping systems, 
in particular in the automobile industry. For preparing 
microcellular PU elastomers, reaction products of 1,5-NDI and 
poly (ethylene glycol adipate) having a molecular weight of 2000, 
which are reacted in the form of an isocyanate prepolymer with an 

35 activator-containing, aqueous solution of a fatty acid sulfonate, 
have been found to be useful. ( Kunststof f -Handbuch, Volume 7, 
Polyurethane, 1st edition, page 270 ff and E.C. Prolingheuer, 
J.J. Lindzey, H. Kleimann, Journal of Elastomers and Plastics, 
Vol. 21, 1981, pages 100- 121). 

40 ~ _ 

Since such base formulatons give microcellular PU elastomers 

having very good ^ imping rharantftristics and static and dynamic 

performance parameters, only few efforts are known from the prior 
art to replace the 1,5-NDI responsible for the good elastomeric 

45 properties, despite its difficult handling because of its high 
melting point, by diisocyanates which are easier to handle and 
less expensive, since this results in significantly poorer 



jp-51,204, 608 describes a process for preparing cellular PU 
elastomers using polyester polyols and organic diisocyanates, 
5 e.g. 3,3'-dimethyl-4,4'-diisocyanatobiphenyl or diphenylmethane 
4,4 '-diisocyanate. The resistance is improved and the thermal 
stability is increased. 

US 53 43 639 describes the preparation of microcellular PU 
10 elastomers from polyester polyols and organic diisocyanates, e.g. 
3,3'-dimethyl-4,4'-diisocyanatobiphenyl, 1,5-NDI or diphenyl- 
methane 4,4 '-diisocyanate. Advantages of these materials, which 
are used in sports shoes/ are improved damping and stability.. 

15 a need exists to provide a process for 

preparing mirocellular PU elastomers in which the expensive 
1,5-NDI can be replaced by organic diisocyanates which are easier 
to handle and are less expensive. The mechanical properties of 
the PU elastomers thus prepared should be improved or at least 

20 correspond essentially to those of PU elastomers based on 
1,5-NDI. Regardless of the type of relatively high molecular 
weight polyhydroxyl compound used, the microcellular PU 
elastomers should have clearly improved static and mechanical 
properties, in particular compressive sets, in comparison with PU 

25 elastomers based on 4,4'-MDI, so that they can be used for 
producing vibration- and shock-damper systems. 

,We have found that . this is achievable by use of 
3 , 3 ; -dimethdxy-4 , 4/-diisocyanatdbiphenyl and/or stilbene 
30 4,4 '-diisocyanate to give microcellular polyurethane elastomers 
having extrao^ good mechanical propertied 

The present invention accordingly provides a process for 
preparing microcellular PU elastomers by reacting 

35 

a) relatively high molecular weight polyhydroxyl compounds and, 
if desired, 

b")" Io^lnole~cu 

40 

c) lateorganic diisocyanate in/ the absence or pr eferably in the 
presence of 
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mechanical properties. 



d) 

45 

e) 



catalysts 

blowing agents and 
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# 



f) additives, 

wherein the organic diisocyanate used is 3 , 3 ' -dimethoxy- |f f 
4,4'-diisocyanatobiphenyl and/or stilbene 4 ,4 '-diisocyanate. J \ ^ ^ 



5 

According to the preferred method of preparation, the PU 
elastomers are prepared by the prepolymer process, wnere, 
advantageously, a polyaddition product containing urethane and 
isocyanate groups is prepared from the relatively high molecular 

10 weight polyhydroxyl compound (a) and 3,3'-dimethoxy-4,4'-diiso- 
cyanatobiphenyl and/or stilbene 4 , 4 ' -diisocyanate (c) and, if 
desired, a low molecular weight chain extender and/or crosslinker 
(b). Microcellular PU elastomers can be prepared from such 
prepolymers containing isocyanate groups by reaction with water 

15 or mixtures of water and, if desired, low molecular weight chain 
extenders and/or crosslinker s (b) and/or relatively high 
molecular weight polyhydroxyl compounds (a). 

The present invention further provides prepolymers containing 
20 isocyanate groups and having an NC0 content of from 2 to 20% by 
weight, preferably from 3.5 to 10% by weight, which are prepared 
by reacting at least one relatively high molecular weight poly- 
hydroxyl compound (a) or a mixture of (a) and a low molecular 
weight chain extender and/or crosslinker (b) with 3 , 3 ' -dimethoxy- 
25 4,4'-diisocyanatobiphenyl and/or stilbene 4 , 4 ' -diisocyanate (c) 
to give a polyaddition product containing urethane and isocyanate 
groups . 

The following may be said about the starting materials (a) to (f) 
30 for preparing the compact or preferably cellular, e.g. micro- 
cellular, PU elastomers and the process of the present invention: 

a) Suitable relatively high molecular weight polyhydroxyl 
compounds advantageously have a functionality of 3 or 
35 preferably 2 and a molecular weight of from 500 to 6000, 

preferably from 800 to 3500 and in particular from 1000 to 
3300, and advantageously comprise hydroxy 1-containing 
polymers, e.g. polyacetals such as polyoxymethylenes and 
especially water-insoluble f ormais , e .g. poly but anediol 



40 formal and polyhexanediol formal, polyoxyalkylene polyols 

such as polyoxybutylene glycols, polyoxybutylene- 

polyoxyethylene glycols, polyoxybutylene- polyoxypropyxene 
glycols , polyoxybutylene-polyoxypropylene-polyoxyethylene 
glycols, polyoxypropylene polyols and polyoxypropylene- 
45 polyoxyethylene polyols, and polyester polyols, e.g polyester 

polyols derived from organic dicarboxylic acids and/or 



\ 
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dialkylene glycols, from hydroxycarboxylic acxds and 
lactones, and also hydroxy 1-containing polycarbonates. 

Relatively high molecular weight polyhydroxyl compounds which 
5 have been found to be very useful and are therefore 

preferably used are difunctional polyhydroxyl compounds 

having molecular weights of from > 8 00 to 3500, pref e rably 

from 1000 to 3300, and selected from the group consisting of 
polyester polyols, hydroxyl-containing polycarbonates and 
10 polyoxybutylene glycols. The relatively high molecular weight 

polyhydroxyl compounds can be used individually or as 
mixtures . 

Suitable polyoxyalkylene polyols can be prepared by -known 
15 methods, for example from one or more alkylene oxides having 

from 2 to 4 carbon atoms in the alkylene radical by anionic . 
polymerization using alkali metal hydroxides such as sodium 
or potassium hydroxide or alkali metal alkoxides such as 
sodium methoxide, sodium or potassium ethoxide or potassium 
20 isopropoxide as catalysts with addition of at least one 

initiator molecule containing 2 or 3, preferably 2, reactive 
hydrogen atoms or by cationic polymerization using Lewis 
acids such as antimony pentachloride, boron fluoride 
etherate, etc., or bleaching earth as catalysts. 

25 

Suitable alkylene oxides are, for example, 1 , 3-propylene 
oxide, 1,2- or 2,3-butylene oxide, preferably ethylene oxide 
and 1 , 2-propylene oxide and in particular tetrahydrof uran. 
The alkylene oxides can be used individually, alternately in 
30 succession or as a mixture. Examples of suitable initiator 

molecules are: water, organic dicarboxylic acids such as 
succinic acid, adipic acid, phthalic acid and terephthalic 
acid, aliphatic and aromatic, N-monoalkylated and N,N' — 
dialkylated diamines having from 1 to 4 carbon atoms in the 
35 alkyl radical, for example monoalkylated and dialkylated 

ethylenediamine, 1, 3-propylenediamine, 1,3- or 
1,4-butylenediamine, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- and 1,6-hexa- 
methylenediamine, alkanolamines such as ethanolamine, 
N-methyldtethanr»i amine and N-eth yldiethanola mi ne and 



40 trialkanolamines such as triethanolamine, and ammonia. 

Preference is given to using dihydric and/or trihydric 

alcohols, e.g. alkanediols having from 2 Lo 12 carbon atom s , 

preferably from 2 to 4 carbon atoms, for example ethanediol, 
1,2- and 1 , 3-propanediol, 1,4-butanediol, 1, 5-pentanediol, 

45 1,6-hexanediol, glycerol and trimethylolpropane and 

dialkylene glycols such as diethylene glycol and dipropylene 
glycol. As polyoxyalkylene polyols, preference is given to 
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5 

using polyoxybutylene glycols (polyoxytetramethylene glycols) 
having molecular weights of from 500 to 3000, preferably from 
650 to 2300. 

Other preferred polyhydroxyl compounds (a) are B^XSIIIIr 
which can be prepared, for example , Jfrgi# 



10 



Jfi|^^ 

preferably alkanedicarboxylic acids having from 4 to 6 carbon 
atoms, and/or aromatic dicarboxylic acids and polyhydric 
alcohols, preferably alkanediols having from 2 to 12 carbon 
atoms, preferably from 2 to 6 carbon atoms, and/or dialkylene 
glycols. Examples of suitable al^n|di^arboxylic acids are: 
^^•^'^ ^ succinic acid, glutaric acid, pi|i#^e^isuberic acid, 
azelaic acid, sebacic acid and decanedicarboxylic acid. 
O c^^.^ Suitable aromatic dicarboxylic acids are, for example, 

phthalic acid, isophthalic acid and terephthalic acid. The 
alkanedicarboxylic acids can here be used either individually 
or in admixture with one another. In place of the free 
dicarboxylic acids, it is also possible to use the 
20 corresponding dicarboxylic acid derivatives such as 

dicarboxylic monoesters or diesters of alcohols having from 1 
to 4 carbon atoms or dicarboxylic anhydrides. Preference is 
given to using dicarboxylic acid mixtures of succinic, 
glutaric and adipic acid in weight ratios of, for example, 
25 20-35:35-50:20-32, ^ in, particular adipic acid/ Examples of 

dihydric and polyhydric alcohols, in particular al^^iol^ 
or dialkylene glycols, are: ethanediol, diethylene glycol/ 
1,2- or 1,3-propanediol, dipropylene glycol, 1,4-butanediol, 
1,5-pentanediol, 1, 6-hexanediol, 1 , 10-decanediol, glycerol 
30 and trimethylolpropane. ^^l^^isggivep to using 

ethanediol, ^gg^^Mz&M 1 ' 1,4-butanediol, 
l,5-pentanediol7 1, 6-hexanediol or mixtures of at least two 
of the diols mentioned, in particular mixtures of 
1,4-butanediol, 1,5-pentanediol and 1 , 6-hexanediol . It is 
35 also possible to use polyester polyols derived from lactones, 

e.g. e-caprolactone, or hydroxycarboxylic acids, e.g. 
o)-hydroxycaproic acid. 

-To— prepare—trhe-polyester— polyols-,— the-jaromatic and/ or ■ 



40 aliphatic dicarboxylic acids and preferably 

alkanedicarboxylic acids and/or derivatives and polyhydric 
alcohols can be polycondensea in the absence catalysts or 
preferably in the presence of esterif ication catalysts, 
advantageously in an atmosphere of inert gases such as 

45 nitrogen, helium, argon, etc., in the melt at from 150 to 

250°C, preferably from 180 to 220°C, at atmospheric pressure 
or under reduced pressure to the desired acid number which is 
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advantageously less than 10, preferably less than 2. 
According to a preferred embodiment, the esterif ication 
mixture is polycondensed at the abovementioned temperatures 
to an acid number of from 80 to 30, preferably from 40 to 30, 
5 at atmospheric pressure and subsequently under a pressure of 

less than 500 mbar, preferably from 50 to 150 mbar. Suitable 
esterification catalysts are, tor example, iion, cadmium, 
cobalt, lead, zinc, antimony, magnesium, titanium and tin 
catalysts in the form of metals, metal oxides and metal 
10 salts. However, the polycondensation can also be carried out 

in the liquid phase in the presence of diluents and/or 
entrainers such as benzene, toluene, xylene or chlorobenzene 
to azeotropically distill off the water of condensation. 

15 To prepare the polyester polyols, the organic polycarboxylic 

acids and/or derivatives and polyhydric alcohols are 
advantageously polycondensed in a molar ratio of 1:1-1.8, 
preferably 1:1.05-1.2. 

20 lPM^§^¥fZP^%y9^-y^!^ are preferably used are p^ly(alkane-y 
^diol adip^S^uch as poly(ethanediol adipates), poly- 
pi 74 -butanediol adipates), poly(ethanediol-l,4- butanediol 
adipates), poly( 1,6-hexanediol-neopentyl glycol adipates) and 
poly(l,6-hexanediol-l,4-butanediol adipates) and polycapro- 

25 lactones. 

Other suitable polyester polyols which may be mentioned are 
hydroxyl-containing polycarbonates. Such hydroxyl-containing 
polycarbonates can be prepared, for example, by reacting the 
30 abovementioned alkanediols, in particular 1,4 -butanediol 

and/or 1, 6-hexanediol, and/or dialkylene glycols such as 
diethylene glycol, dipropylene glycol and dibutylene glycol 
with dialkyl or diaryl carbonates, e.g. diphenyl carbonate, 
or phosgene. 

As hydroxyl-containing polycarbonates, preference is given to 
using polyether polycarbonate diols which can be prepared by 
polycondensation of 



35 



40 al) polyoxybutylene glycol having a molecular weight of from 

150 to 500 or 

a2 ) mixtures comprising 



45 



i) at least 10 mol% # preferably from 50 to 95 mol%, of a 
polyoxybutylene glycol having a molecular weight of 
from 150 to 500 (alj and 

5 ii) less than 90 mol%, preferably from 5 to 50 mol%, of 

at least one polyoxyalkylene glycol different from 
(al) and having a molecular weignt ot from 150 to 
2000, at least one dialkylene glycol , at least one 
linear or branched alkanediol having from 2 to 12 
10 carbon atoms and at least one cyclic alkanediol 

having from 5 to 15 carbon atoms or mixtures thereof 

with phosgene, diphenyl carbonate or dialkyl 
carbonates having Ci-C 4 -alkyl groups. 

15 

b) To prepare the compact or preferably cellular PU elastomers 
by the process of the present invention, it is also possible 
to use low molecular weight difunctional chain extenders (b), 
low molecular weight, preferably trif unctional or 
20 tetraf unctional cross linkers (b) or mixtures of chain 

extenders and crosslinkers in addition to the relatively high 
molecular weight polyhydroxyl compounds (a). 

Such chain extenders and crosslinkers (b) are used to modify 
25 the mechanical properties, in particular the hardness, of the 

PU elastomers. Suitable chain extenders such as alkanediols, 
dialkylene glycols and polyoxyalkylene glycols and cross- 
linkers, e.g. trihydric or. tetrahydric alcohols and 
oligomeric polyoxyalkylene polyols having a functionality of 
30 from 3 to 4, usually have molecular weights of less than 800, 

preferably from 18 to 400 and in particular from 60 to 300. 
As chain extenders, preference is given to using alkanediols 
having from 2 to 12 carbon atoms, preferably 2, 4 or 6 carbon 
atoms, for example ethanediol, 1, 3— propanediol, 
35 1,5-pentanediol, 1, 6-hexanediol, 1, 7-heptanediol, 

1,8-octanediol, 1 , 9-nonanediol , 1 , 10-decanediol and in 
particular 1 , 4-butanediol, and dialkylene glycols having from 
4 to 8 carbon atoms, for example diethylene glycol and 
dipropylene -glycol-, -and^ also --polyoxyalkylene^_glycals^_ 



40 However, other suitable chain extenders are branched-chain 

and/or unsaturated alkanediols usually having not more than 
12 carbon atomS/ e.g. 1 , 2 -propanediol , 2-metny±propane-l , 3- 
diol, 2,2-dimethylpropane- 1,3-diol, 2-butyl-2-ethylpropane- 
1,3-diol, but-2-ene-l,4-diol and but-2-yne-l, 4-diol, diesters 

45 of terephthalic acid and glycols having from 2 to 4 carbon 

atoms, e.g. bis (ethylene glycol) or bis( 1,4-butanediol) 
terephthalate, hydroxyalkylene ethers of hydroquinone or 
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resorcinol, e.g. l,4-di(p-hydroxyethyl)hydroquinone or 

1. 3- di(P-hydroxyethyl)resorcinol, alkanolamines having from 2 
to 12 carbon atoms, e.g. ethanolamine, 2-aminopropanol and 
3-amino-2,2-diemthylpropanol, N-alkyldialkanolamines such as 

5 N-methyldiethanolamine and N-ethyldiethanolamine, 

(cyclo) aliphatic diamines having from 2 to 15 carbon atoms, 
e.g. ethylenediamine , 1,2- or 1, 3-propylenedxamine, 

1.4- butylenediamine and 1,6-hexamethylenediamine, 
isophoronediamine , 1 ,4-cyclohexylenediamine and 
4,4 '-diaminodicyclohexy lmethane, N-alkylalkylenediamines and 
N,N'-dialkylalkylenediamines such as N-methylpropylenediamine 
and N,N'-dimethylethylenediamine and aromatic diamines such 
as dimethyl methylenebis (4-amino-3-benzoate) , 
l,2-bis(2-aminophenylthio) ethane, trimethylene glycol 
di-p-aminobenzoate, 2,4- and 2, 6-tolylenediamine, 

3.5- diethyl- 2,4- and 2 , 6-tolylenediamine, 
4,4' -diaminodipheny lmethane , 3,3' -dichloro-4 , 4 ' -diamino- 
diphenylmethane and primary ortho-dialkyl-, -trialkyl- and/or 
-tetraalkyl-substituted 4,4 '-diaminodipheny lmethanes such as 
3,3'-diisopropyl- and 3, 3 ' ,5 , 5 ' -tetraisopropyl-4 , 4 '-diamino- 
dipheny lmethane . 

Examples which may be mentioned of at least trif unctional 
crosslinkers which are advantageously concomitantly used for 
preparing the PU casting elastomers are: trif unctional and 
tetraf unctional alcohols such as glycerol, trimethylol- 
propane, pentaerythritol and trihydroxycyclohexanes, and 
tetrahydroxyalkylenediamines such as tetra(2-hydroxyethyl)- 
ethylenediamine or tetra(2-hydroxypropyl) ethylenediamine and 
also oligomeric polyoxyalkylene polyols having a 
functionality of from 3 to 4. 

The chain extenders and crosslinkers (b) which are suitable 
according to the present invention can be used individually 
or in the form of mixtures. It is also possible to use 
mixtures of chain extenders and crosslinkers. 

To adjust the hardness of the PU elastomers, the ratios of 

-t he-formative ^components (a) and (b) can be varied within a 

relatively wide range, with the hardness rising with 
increasing content of difunctional chain extenders and at 
least tritunctional crosslink ers in the PU elastumeis. 

Depending on the desired hardness, the required amounts of 
45 the formative components (a) and (b) can be experimentally 

determined in a simple manner. Use is advantageously made of 
from 5 to 50% by weight of the chain extender and/or 
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crosslinker (b), based on the weight of the relatively high 
molecular weight polyhydroxyl compound <a), with preference 
being given to using from 30 to 50% by weight for preparing 
rigid PU elastomers. 

5 

c) According to the present invention, the microcellular 

polyurethane elastomers are prepared using 3 , 3 ' -dimethoxy- 
4 , 4 ' -diisocyanatobipheny 1 and/or stilbene 4 , 4 ' -diisocyanate 
(c). In addition to the isocyanates according to the present 
10 invention, it is also possible, if desired, to employ 

generally know isocyanates, for example. NDI and/or MDI. 

Preference is given to embodiments in which the 
3, 3 '-dimethoxy-4, 4' -diisocyanatobipheny 1 and/or stilbene 
15 4, 4 '-diisocyanate (c) is used in the form of a prepolymer 

containing isocyanate groups. This can be prepared, for 
example, by reacting 3,3 '-dimethoxy-4, 4'- 

diisocyanatobiphenyl and/or stilbene 4,4 '-diisocyanate with 
at least one high molecular weight polyhydroxyl compound (a) 
20 or a mixture of (a) and at least one low molecular weight 

chain extender and/or crosslinker (b). 

As already indicated, mixtures of (a) and (b) can be used for 
preparing the prepolymers containing isocyanate groups, 

25 however, according to a preferred embodiment, the prepolymers 

containing isocyanate groups are prepared by reacting 
exclusively relatively high molecular weight polyhydroxyl 
compounds ( a ) with 3,3' -dimethoxy-4 , 4 ' -diisocyanatobiphenyl 
and/or stilbene 4 , 4 '-diisocyanate <c). Polyhydroxyl compounds 

30 which are particularly suitable for this purpose are 

difunctional polyhydroxyl compounds having a molecular weight 
of from 500 to 6000, preferably from > 800 to 3500, in 
particular from 1000 to 3300, which are selected from the 
group consisting of polyester polyols, hydroxyl- containing 

35 polycarbonates and polyoxytetramethylene glycols. 

The prepolymers containing isocyanate groups which can be 
used according to the present invention advantageously have 
isocyanate-contents-of—from 2 to 20% by weight, preferab ly 



40 from 3.5 to 10% by weight, based on their total weight. 

To prepare the prepolymers containing isocyanate groups, the 
relatively high molecular weight polyhydroxyl compounds (a) 
or mixtures of (a) and low molecular weight chain extenders 
45 and/or crosslinkers (b) can be reacted with 3 , 3 '-dimethoxy- 

4,4' -diisocyanatobiphenyl and/or stilbene 4,4' -diisocyanate 
at from 80 to 160°C, preferably from 110 to 150°C. 



# • 

After reaching the theoretically calculated isocyanate 
content, the reaction is ended. This usually requires 
reaction times in the range from 15 to 200 minutes, 
5 preferably from 40 to 150 minutes. 

The prepolymers con t aining is ocyan ate groups c an b e pr e p a re d 

in the presence of catalysts. However, it is also possible to 
prepare the prepolymers containing isocyanate groups in the 
10 absence of catalysts and to incorporate the catalysts into 

the reaction mixture for preparing the PU elastomers. 

Catalysts (d) used are advantageously compounds which 
strongly accelerate the reaction of the hydroxyl-containing 
compounds of the components (a) and, if used, (b) with 
3,3'-dimethoxy-4,4'--diisocyanatobiphenyl and/or stilbene 
4 ,4 '-diisocyanate (c). Suitable catalysts are organic metal 
compounds, preferably organic tin compounds such as tin (II) 
salts of organic carboxylic acids, e.g. tin (II) acetate, 
tin (II) octoate, tin (II) ethylhexanoate and tin (II) laurate, 
and the dialkyltin( IV) salts of organic carboxylic acids, e.g. 
dibutyltin diacetate, dibutyltin dilaurate, dibutyltin 
maleate and dioctyltin diacetate. The organic metal compounds 
are used alone or preferably in combination with strongly 
basic amines. Examples which may be mentioned are amidines 
such as 2,3~dimethyl-3,4,5,6- tetr ahydropyr imidine , tertiary 
amines such as triethylamine, tributylamine, 

dimethylbenzylamine , N-methy lmorpholine , N-ethylmorpholine , 
N-cyclohexylmorpholine, N,N,N' ,N'-tetra- 
alkylalkylenediamines such as N,N,N' ,N'-tetramethyl- 
ethy lenediamine , N , N , N ' , N ' -tetr amethylbutanediamine or 
N,N, N ' ,N ' -t etr amethy lhexanediamine , pent ame thy ldiethy lene- 
tr iamine , bis ( dimethylaminoethyl ) ether , 
bis ( dime thy laminopropy 1 ) urea , 1 , 4-dimethylpiperazine , 
1,2-dimethylimidazole; l-azabicyclo[ 3 . 3 . 0 ] octane and 
preferably l,4-diazabicyclo[2.2.2 Joctane, and alkanolamine 
compounds such as triethanolamine, triisopropano lamine, 
N-methyldiethanolamine and N-ethyldiethanolamine and 
dimethylethanol amine . Pref erence is given to using from_0 .00 1 
40 to 3% by weight, in particular from 0.01 to 1% by weight, of 
catalyst or catalyst combination, based on the weight of the 
roimative romponents (a), — (c) and, if used, — (b) . 

e) Compact PU elastomers such as PU casting elastomers can be 
45 prepared by the process of the present invention in the 

absence of moisture and of physically or chemically acting 
blowing agents. However, the process is preferably employed 
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for preparing cellular, preferably microcellular , PU 
elastomers. The blowing agent (e) used for this purpose is 
preferably water which reacts with the organic 
polyisocyanates and preferably prepolymers containing 
5 isocyanate groups (a) in situ to form carbon dioxide and 

amino groups which in turn react further with the isocyanate 
prepolymers to give urea groups and thus act as chain 
extenders. 

Since the formative components (a) and, if used, (b) can, 
owing to their preparation and/or chemical composition, 
contain water, in many cases no separate addition of water to 
the formative components (a) and, if used, (b) or the 
reaction mixture is necessary. However, if water has to be 
additionally incorporated into the polyurethane formulation 
to achieve the desired bulk density, this is usually used in 
amounts of from 0.001 to 3.0% by weight, preferably from 0.01 
to 2.0% by weight and in particular from 0.2 to 1.2% by 
weight, based on the weight of the formative components (a) 
to (c). 

As blowing agent (e), it is also possible to use, in place of 
water or preferably in combination with water, low-boiling 
liquids which vaporize under the action of the exothermic 
25 polyaddition reaction and advantageously have a boiling point 

at atmospheric pressure in the range from -40 to 120°C, 
preferably from 10 to 90°C, or gases as physically acting 
blowing agents or chemically acting blowing agents. 

30 The liquids of the abovementioned type and gases suitable as 

blowing agents can be selected, for example, from the group 
consisting of alkanes such as propane, n- and iso-butane, n- 
and iso-pentane and preferably the industrial pentane 
mixtures, cycloalkanes and cycloalkenes such as cyclobutane, 

35 cyclopentene, cyclohexene and preferably cyclopentane and/or 
cyclohexane, dialkyl ethers such as dimethyl ether, methyl 
ethyl ether or diethyl ether, tert-butyl methyl ether, 
cycloalkylene ethers such as furan, ketones such as acetone, 
~ _ — methyl ethyl ketone,- ^SiCB^alB^ax^^J^^k^s^LA^. 

40 formaldehyde dimethylacetal, 1 , 3-dioxolane and acetone 

dimethylacetal, carboxylic esters such as ethyl acetate, 

methyl formate and the tertiary butyl ester of - 

ethyleneacrylic acid, tertiary alcohols such as tertiary 
butanol, f luoroalkanes which are degraded in the troposphere 

45 and therefore do not damage the ozone layer, e.g. 

trif luoromethane, dif luoromethane, dif luoroethane, 
tetrafluoroethane and hexaf luoroethane, chloroalkanes such as 
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2-chloropropane, and gases such as nitrogen, carbon monoxide 
and noble gases such as helium, neon and krypton and blowing 
agents which act chemically in a manner similar to water, 
e.g. carboxylic acids such as formic acid, acetic acid and 
5 propionic acid. 

Among the inert liquids whi c h ar e inert toward NCO groups a nd 

are suitable as blowing agent (e), preference is given to 
using alkanes having from 4 to 8 carbon atoms, cycloalkanes 
10 having from 4 to 6 carbon atoms or mixtures having a boiling 

point of from -40°C to 50°C at atmospheric pressure of alkanes 
and cycloalkanes. Particular preference is given to using 
C 5 -(cyclo) alkanes such as n-pentane, iso-pentanes and 
cyclopentane and their industrial mixtures. 

15 

Also suitable as blowing agent are salts which decompose 
thermally, e.g. ammonium bicarbonate, ammonium carbamate 
and/or ammonium salts of organic carboxylic acids such as the 
monoammonium salts of malonic acid, boric acid, formic acid 
20 or acetic acid. 

The most advantageous amount of solid blowing agents, 
low-boiling liquids and gases, which can in each case be used 
individually or in the form of mixtures, e.g. as liquid or 

25 gas mixtures or as gas /liquid mixtures, depends on the 

desired density and the amount of water used. The required 
amounts can easily be determined by simple experiments. 
Satisfactory results are usually given by amounts of solid of 
from 0.5 to 35 parts by weight, preferably from 2 to 15 parts 

30 by weight, amounts of liquid of from 1 to 30 parts by weight, 

preferably from 3 to 18 parts by weight, and/or amounts of 
gas of from 0.01 to 80 parts by weight, preferably from 10 to 
35 parts by weight, in each case based on the weight of the 
formative components (a), (c) and, if used, (b) . The gas 

35 loading with, for example, air, carbon dioxide, nitrogen 

and/or helium can be carried out either via the relatively 
high molecular weight chain extender and/or cross linker (b) 
or via the polyisocyanates (c) or via (a) and (c) and, if 
used, (b) . 



40 



Blowing agents which are not used are, as indicated above, 
perhal o genated chlorof luorooarbon s . 



f) If desired, additives (f) can also be incorporated into the 
45 reaction mixture for preparing the compact and preferably 

cellular PU elastomers. Examples which may be mentioned are 
surface-active substances, foam stabilizers, cell regulators, 
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fillers, flame retardants, nucleating agents, oxidation 
inhibitors, stabilizers, lubricants and mold release agents, 
dyes and pigments. 

5 Suitable surface-active substances are, for example, 

compounds which serve to aid the homogenization of the 

— starting materials and m ay also be suitabl e for regulating 

the cell structure. Examples which may be mentioned are 
emulsifiers such as the sodium salts of castor oil sulfates 
10 or of fatty acids and also amine salts of fatty acids, e.g. 

diethylamine oleate, diethanolamine stearate, diethanolamine 
ricinoleate, salts of sulfonic acids, e.g. alkali metal or 
ammonium salts of dodecylbenzene- or dinaphthylmethane- 
disulfonic acid and ricinoleic acid, foam stabilizers such as 
15 siloxane-oxyalkylene copolymers and other organopoly- 

siloxanes, ethoxylated alkylphenols, ethoxylated fatty 
alcohols, paraffin oils, castor oil or ricinoleic esters, 
Turkey red oil and peanut oil and cell regulators such as 
paraffins, fatty alcohols and dimethylpolysiloxanes . 
20 Oligomer ic poly aery lates having polyoxyalkylene and 

fluoroalkane radicals as side group are also suitable for 
improving the emulsifying action, the cell structure and/or 
stabilizing the latter. The surface-active substances are 
usually employed in amounts of from 0.01 to 5 parts by 
25 weight, based on 100 parts by weight of the relatively high 

molecular weight polyhydroxyl compounds (a). 

For the purposes of the present invention, fillers, in 
particular reinforcing fillers, are the customary organic and 
inorganic fillers , reinforcers and weighting agents known per 
se. Specific examples are: inorganic fillers such as 
siliceous minerals, for example sheet silicates such as 
antigorite, serpentine, hornblends, amphiboles, chrysotile, 
talc, metal oxides such as kaolin, aluminum oxides, aluminum 
silicate, titanium oxides and iron oxides, metal salts such 
as chalk, barite and inorganic pigments such as cadmium 
sulfide, zinc sulfide and also glass particles. Suitable 
organic fillers are, for example: carbon black, melamine, 
expanded- graphite , rps in , „ cyclppentaj^eny 1 resins and graft 
polymers . 

Reinforcing f illers employed axe pief e rably fiber s , for 

example carbon fibers or in particular glass fibers, 
particularly when a high heat distortion resistance or very 
45 high stiffness is required. The fibers can be coated with 

coupling agents and/or sizes. Suitable glass fibers, which 
can, for example, also be used in the form of woven glass 
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fabrics, glass mats, glass nonwovens or preferably fiberglass 
rovings or chopped fiberglass of low-alkali E glasses having 
a diameter of from 5 to 200 Jim, preferably from 6 to 15 \m, 
generally have a mean fiber length of from 0.05 to 1 mm, 
preferably from 0.1 to 0.5 mm, after incorporation into the 
molding compositions. 



The inorganic and organic fillers can be used individually or 
as mixtures and are usually incorporated into the reaction 
10 mixture in amounts of from 0.5 to 50% by weight, preferably 

from 1 to 30% by weight, based on the weight of the formative 
components (a) to (c). 



Suitable flame retardants are, for example: 

tricresyl phosphate , tris ( 2-chloroethyl ) phosphate , 
tris ( 2-chloropropyl ) phosphate , tris ( 1 , 3-dichloropropyl ) - 
phosphate , tris ( 2 , 3-dibromopropyl ) phosphate and 
tetrakis ( 2-chloroethyl) ethylene diphosphate . 



Apart from the halogen-substituted phosphates mentioned 
above,, it is also possible to use inorganic flame retardants 
such as red phosphorus, hydrated aluminum oxide, antimony 
trioxide, arsenic trioxide, ammonium polyphosphate and 
25 calcium sulfate or cyanuric acid derivatives such as melamine 

or mixtures of at least two flame retardants such as ammonium 
polyphosphates and melamine and also, if desired, starch 
and/or expanded graphite for making the PU elastomers 
prepared according to the present invention flame resistant. 
30 In general, it has been found to be advantageous to use from 

5 to 50 parts by weight, preferably from 5 to 25 parts by 
weight of said flame retardants or mixtures per 100 parts by 
weight of the formative components (a) to (c) . 

35 As nucleating agents, it is possible to use, for example, 

talc, calcium fluoride, sodium phenylphosphinate, aluminum 
oxide and finely divided polytetraf luoroethylene in amounts 
of up to 5% by weight, based on the total weight of the 

- formative- components^ ( a )__t_o__( c ) ^ _ 



Suitable oxidation inhibitors and heat stabilizers which can 
be added to the PU elastomexs of the p resent invention ar e , — 



for example, halides of metals of group I of the Periodic 
Table, e.g. sodium, potassium or lithium halides, if desired 
45 in combination with copper (I) halides, e.g. chlorides, 

bromides or iodides, sterically hindered phenols, j 
hydroquinones and substituted compounds of these groups and 
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15 

mixtures thereof, which are preferably used in concentrations 
of up to 1% by weight, based on the weight of the formative 
components (a) to (c). 

Examples of UV stabilizers are various substituted 
resorcinols, salicylates , benzotriazoles and benzophenones 
and also stericall y hindered amines which ax e gen erally used 
in amounts of up to 2.0% by weight, based on the weight of 
the formative components (a) to (c). 



Lubricants and mold release agents, which are generally 
likewise added in amounts of up to 1% by weight, based on the 
weight of the formative components (a) to (c), are stearic 
acid, stearyl alcohol, stearic esters and steramides and also 
15 the fatty acid esters of pentaerythritol . 

It is also possible to add organic dyes such as nigrosine or 
pigments such as titanium dioxide, cadmium sulfide, cadmium 
sulfide selenide, phthalocyanines , ultramarine blue or carbon 
20 black. 

Further details regarding the abovementioned other customary 
auxiliaries and additives may be found in the specialist 
literature, for example the monograph by J.H. Saunders and 
25 K.C. Frisch "High Polymers", Volume XVI, Polyurethanes , Parts 

1 and 2, Interscience Publishers 1962 or 1964, or the 
Kunststoff Handbuch, Polyurethane, Volume VII, 
Carl-Hanser-Verlag, Munich, Vienna, 1st, 2nd and 3rd 
editions, 1966, 1983 and 1993. 

30 

To prepare the compact or preferably cellular PU elastomers, the 
relatively high molecular weight polyhydroxyl compounds (a), if 
desired low molecular weight chain extenders and/or crosslinkers 
(b) and, if desired, the chemically acting blowing agents, 
35 preferably the prepolymers containing isocyanate groups prepared 
from (a), (b) and (c) or preferably from (a) and (c) and chain 
extenders and/or crosslinkers (b) , mixtures of partial amounts of 
(a) and (b), mixtures of partial amounts of (a), (b) and water or 

preferably mixtures^ 

40 the presence or absence of catalysts (d), physically acting 
blowing agents (e) and additives (f) in such amounts that the 

equivalents ratio of NC0 groups Of the pulyibucyanaLes <c) or 

prepolymers containing isocyanate groups to the sum of the 
reactive hydrogens of the components (a) and, if used, (b) and, 

45 if used, the chemically acting blowing agents is 0.8-1.2:1, 
preferably 0.95-1.15:1 and in particular 1.00-1.05:1. 
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The compact or preferably cellular PU elastomers can be prepared 
by the methods described in the literature, for example the 
one-shot or preferably prepolymer process with the aid of known 
mixing equipment. 

5 

To prepare the compact PU elastomers, the starting components can 

be homogeneously mixed in the absen c e o f blowing ag e nts (o), 

usually at from 80 to 160°C, preferably from 110 to 150°C, the 
reaction can be introduced into an open, heated or unheated mold 

10 and allowed to cure. To form cellular PU elastomers, the 

formative components can be mixed in the same way in the presence 
of blowing agents, preferably water, and placed in the heated or 
unheated mold. After filling, the mold is closed and the reaction 
mixture is allowed to foam with compaction, e.g. at a degree of 

15 compaction of from 1.1 to 8, preferably from 1.2 to 6 and in 

particular from 2 to 6, to form moldings. As soon as the moldings 
have a sufficient strength they are removed from the mold. The 
demolding times are dependent, inter alia, on the mold 
temperature, mold geometry and the reactivity of the reaction 

20 mixture and are usually in a range from 10 *to 180 minutes. 

The compact PU elastomers prepared by the process of the present 
invention have, without filler, a density of from 1.0 to 
1.4 g/cm 3 , preferably from 1.1 to 1.25 g/cm 3 , while filler- 
25 containing products usually have a density greater than 1.2 g/cm 3 . 
The cellular PU elastomers have densities of from 0.2 to 
1.1 g/cm 3 , preferably from 0.35 to 0.80 g/cm 3 . 

The microcellular PU elastomers have excellent static and dynamic 
30 properties. Owing to their specific damping characteristics and 
long-term use properties, they are used, in particular, in 
vibration- and shock-damper systems. 

The PU elastomers prepared by the process are used for the 
35 production of moldings, vehicle sector. The cellular PU 

elastomers are useful, in particular, for producing damping and 
spring elements, for example for vehicles, preferably motor 
vehicles, buffers and covering layers. 



40 Examples 

^Comparative example 1 J 

a) Preparation of a prepolymer containing isocyanate groups and 
45 based on 1,5-NDI 

1000 parts by weight (0.5 mol) of a poly (ethanediol( 0.5 mol)- 



# 



17 

1, 4-butanediol(0.5 mol) adipate(l mol)) having an average 
molecular weight of 2000 (calculated from the experimentally 
determined hydroxy 1 number) were heated to 140°C and at this 
temperature admixed and reacted while s t irking vigorous ly 
with 240 parts by weight (1.14 mol) of sold^d 1,5-NDI, 



This gave a prepolymer having an NCO content of 4.32% by 

weight and a viscosity at 90°C of 2800 mPas (measured using a 
rotation viscometer from Haake, by means of which the 
10 viscosities in the following comparative examples and 

examples were also measured). 

b) Production of cellular moldings 

15 The crosslinker component comprised 

20.7 parts by weight of 

2 , 2 ' , 6 , 6 ' -tetraisopropyldiphenyl-carbodiimide , 

20 2.9 parts by weight of a mixture of ethoxylated oleic and 

ricinoleic acid containing an average of 9 oxyethylene 
units, 

3.8 parts by weight of the monoethanolamine salt of 
25 n-alkylbenzenesulfonic acid having C 9 -Ci 5 -alkyl 

radicals, 

36.3 parts by weight of the sodium salt of sulfated castor 
oil, 

30 

36.3 parts by weight of water and 

0.03 part by weight of a mixture of 

35 30% by weight of pentamethyldiethylenetriamine and 

70% by weight of N-methyl-N'-(dimethylaminomethyl )- 
piperazine. 

40 100 parts by weight of the isocyanate prepolymer prepared as 

described in Comparative Example la and heated to 90°C were 

stirred vigorously with 774 parts by weight uf Lhe 

crosslinker component for about 8 seconds. The reaction 
mixture was then placed in a closable metallic mold heated to 

45 80°C, the mold was closed and the reaction mixture was 

allowed to cure. After 25 minutes, the microcelluiar molding 
was removed from the mold and heated at 110°C for 16 hours 
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for further thermal curing. 



5 


a) 


Preparation of a prepolymer containing isocyand\.e y iuu r a ailu 
mWSsed ■■ on ,4/41rM0l: 

;.-.c»v^A-'-i-^. ^. -i- 


10 




A mixture of 1000 parts by weight of the poly(ethanediol- 
1,4-butanediol adxpate) described in comparative nxcuupxe ± 
and 3 parts by weight of trimethylolpropane was reacted with 
380 parts by weight (1,52 mol) of 4,4'-MDI heated to 50°C 
using a method similar to that described in Comparative 
Example I . 


15 




This gave a prepolymer having an NCO content of 5.80% by 
weight and a viscosity at 90°C of 1750 mPas (measured using a 
rotation viscometer) . 


20 
25 


b) 


Production of cellular moldings 




using a method similar to that described in Comparative 
Example I, moldings were produced from 100 parts by weight of 
the prepolymer as described in Comparative Example I la and 
3.1 parts by weight of the crosslinker component as described 
in Comparative Example lb. 




Comparative Example III 


30 


a) 


Preparation of a prepolymer containing isocyanate groups and 
based on TODI 


35 




The procedure of Comparative Example la was repeated, but 290 
parts by weight (1.097 mol) of 3, 3 '-dimethylbiphenyl 
4,4'-diisocyanate (tolidine diisocyanate (TODI)) were used in 
place of 1,5-NDI. 


40 




This gives a prepolymer having an NCO content of 3.76% by 
weight and a viscosity at 90°C of 5100 mPas (measured using a 
rotation viscometer ) . 


b) 


Production of cellular moldings 


V 

45 




Using a method similar to that described in Comparative 
Example I, moldings were produced from 100 parts by weight of 
the prepolymer as described in Comparative Example Ilia and 
2.07 parts by weight of the crosslinker component as 
described in Comparative Example lb. The moldings were 
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removed from the mold only after 40 minutes and were heated 
at 110°C for 16 hours for further thermal curing. 

Example 1 

5 

a) Preparation of a prepolymer containing isocyanate groups and 
based on 3 , 3 ' -dimethoxy-4 , 4 '-diisocyanatobiphenyl 



1000 parts by weight (0.5 mol) of a poly (ethanediol ( 0 .5 mol)- 
10 l,4-butanediol(0.5 mol) adipate(l mol)) having an average 

molecular weight of 2000 (calculated from the experimentally 
determined hydroxyl number) were heated to 140°C and 4t this 
temperature admixed and reacted while stirring vigorously 
with 360 parts by weight (1.22 mol) of solid 3 , 3 ' -dimethoxy- 
15 4,4 '-diisocyanatobiphenyl. 

This gave a prepolymer having an NCO content of 4.67% by 
weight and a viscosity of 2700 (measured using a rotation 
viscometer) . 

20 

b) Production of cellular moldings 

100 parts by weight of the isocyanate prepolymer prepared as 
described in Example la and heated to 90°C were mixed while 
25 stirring vigorously with 2.59 parts by weight of the 

cross linker component prepared as described in Comparative 
Example lb. 

After a stirring time of about 8 seconds, the reaction 
30 mixture was placed in a closable, metallic mold heated to 

80°C, the mold was closed and the reaction mixture was 
allowed to cure. After 140 minutes, the microcellular molding 
was removed from the mold and heated at 110°C for 16 hours 
for further thermal curing. 

35 

Example 2 

a) Preparation of a prepolymer containing isocyanate groups and 
based on 3 , 3 * -dimethoxy-4 , 4 ' -diisocyanatobiphenyl 

40 

100 parts by weight (0.5 mol) of a poly ( ethanediol (0 .5 mol)- 
1, 4-butanediol(0 .5 mul) adipaLc(l m o l)) having an av e rag e ■ — 

molecular weight of 2 000 (calculated from the experimentally 

determined hydroxyl number) were heated to 140°C and at this 
45 temperature admixed and reacted while stirring vigorously 

with 440 parts by weight (1.49 mol) of solid 

3,3' -dimethoxy-4 , 4-diisocyanatobiphenyl . 
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^| 20 

This gave a prepolymer having an NCO content of 5,94% by 
weight and a viscosity of 1900 mPas (measured using a 
rotation viscometer). 

5 

b) Production of cellular moldings 

100 parts by weight of the isocyanate prepolymer prepared as 
described in Example 2a and heated to 90°C were mixed while 
10 stirring vigorously with 3.29 parts by weight of the 

cross linker component prepared as described in Comparative 
Example lb. 

After a stirring time of about 8 seconds, the reaction 
15 mixture was placed in a closable, metallic mold heated to 

80°C, the mold was closed and the reaction mixture was 
allowed to cure. After 140 minutes, the microcellular molding 
was removed from the mold and heated at 110°C for 16 hours 
for further thermal curing. 
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Example 3 

a) Preparation of a prepolymer containing isocyanate groups and 
5 based on stilbene 4 , 4 '-diisocyanate 

1000 parts by weight (0.5 mol) ot a poly(ethanediol(0.5 wol) — 
l,4-butanediol(0.5 mol) adipate(l mol)) having an average 
molecular weight of 2000 (calculated from the experimentally 
10 determined hydroxy 1 number) were heated to 140°C and at this 

temperature admixed and reacted while stirring vigorously 
with 340 parts by weight (1.30 mol) of solid stilbene 
4,4' -diisocyanate 

15 This gave a prepolymer having an NCO content of 4.28% by 

weight and a viscosity of 11000 (measured using a rotation 
viscometer) . 

b) Production of cellular moldings 

20 

100 parts by weight of the isocyanate prepolymer prepared as 
described in Example 3a and heated to 90°C were mixed while 
stirring vigorously with 2.44 parts by weight of the 
crosslinker component prepared as described in Comparative 
25 Example lb. 

After a stirring time of about 8 seconds, the reaction 
mixture was placed in a closable, metallic mold heated to 
80°C, the mold was closed and the reaction mixture was 
30 allowed to cure. After 30 minutes, the microcellular molding 

was removed from the mold and heated at 110°C for 16 hours 
for further thermal curing. 

Example 4 

35 

a) Preparation of a prepolymer containing isocyanate groups and 
based on stilbene 4 , 4 ' -diisocyanate 

100 parts by weight ( 0 . 5 mol) of a poly ( ethanedio^ 0 . 5 mol ) - 

40 l,4-butanediol(0.5 mol) adipate (1 mol)) having an average 

molecular weight of 2000 (calculated from the experimentally 
determined hydroxy 1 nu mber) Were heated to 14 0°C and at this — 
temperature admixed and reacted while stirring vigorously 
with 382 parts by weight (1.46 mol) of solid stilbene 

45 4,4' -diisocyanate . 



This gave a prepolymer having an NCO content of 5.40% by 
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weight and a viscosity of 5500 mPas (measured using a 
rotation viscometer). 

b) Production of cellular moldings 

5 

100 parts by weight of the isocyanate prepolynter prepared as 

described in Example 4a and heated to 90°C were mixed while 
stirring vigorously with 3.08 parts by weight of the 
cross linker component prepared as described in Comparative 
10 Example lb. 

After a stirring time of about 8 seconds, the reaction 
mixture was placed in a closable, metallic mold heated to 
80°C, the mold was closed and the reaction mixture was 
15 allowed to cure. After 30 minutes, the microcellular molding 

was removed from the mold and heated at 110°C for 16 hours 
for further thermal curing. 



20 
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CLAIMS: 



1. A process for preparing microcellular polyurethane elastomers 
5 by reacting 







a) relatively high molecular weight polyhydroxyl compounds 
and, if desired, 


10 




b) low molecular weight chain extenders and/or crosslinkers 
with 


15 




c) 3,3 '-dimethoxy-4,4 ' -diisocyanatobiphenyl and/or stilbene 
4 , 4 '-diisocyanate in the absence or preferably in the 
presence of 

d) catalysts 


20 




e) blowing agents and 




f) additives. 


25 


2 . 


A process as claimed in claim 1, wherein the relatively high 
molecular weight polyhydroxyl compounds have a functionality 
of from 2 to 3 and a molecular weight of from 500 to 6000. 




3. 


A process as claimed in claim 1, wherein the relatively high 
molecular weight polyhydroxyl compounds are difunctional, 
have a molecular weight of from 800 to 3500 and are selected 
rrom tne group consisting ox polyester poiyoiSf nyaroxyi 
containina oolvcarbonates and oolvoxvbutvlene alycols • 


35 
40 


4. 


A process as claimed in claim 1, wherein the chain extenders 
have a molecular weight of up to 800 and are selected from 
the group consisting of alkanediols, dialkylene glycols and 
polyoxyalkylene glycols and the crosslinkers have a molecular 
weight of up to 800 and are selected from the group 
consisting of trihydric or tetrahydric alcohols and 

oligbmeric polyoxyalkylene polyols having a functionality of 

from 3 to 4 . 




5. 


A process as claimed in claim 1, wherein 



a) in a first reaction step, a prepolymer having an NCO 
45 content of from 2 to 20% by weight is prepared from 

3,3' -dimethoxy-4 , 4 ' -diisocyanatobiphenyl and/or stilbene 
4 , 4 '-diisocyanate and relatively high molecular weight 
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polyhydroxyl compounds and, if desired, a low molecular 
weight chain extender and/or crosslinker, and 



5 




b) the prepolymer obtained is, in a second reaction step, 
reacted with water or a mixture of water and a low 
molecular weight chain extender and/or crosslinker. 






6. 


A process as claimed in claim 1, wherein 




10 
15 




a) in a first reaction step, a prepolymer is prepared from 
3, 3'-dimethoxy-4,4'-diisocyanatobiphenyl and/or stilbene 
4,4'-diisocyanate and a part of the relatively high 
molecular weight polyhydroxyl compound and, if desired, a 
low molecular weight chain extender and/or crosslinker, 
and 




20 




b) the prepolymer obtained is, in a second reaction step, 

reacted with a mixture of the remainder of the relatively 
high molecular weight polyhydroxyl compound, water and, 
if desired, a chain extender and/or crosslinker. 




25 


7 . 


A process as claimed in claim 1, wherein the ratio of the NCO 
groups of the component (c) to the Zerewitinof f-active 
hydrogen atoms of the components (a), (b) and (e) is from 0.8 
to 1.3. 




30 


8. 


A process as claimed in claim 1, wherein the amount of water 
used is up to 5% by weight based on the total weight of the 
components (a) , (c) and, if used, (b) . 




9. 


A process as claimed in claim 1, wherein from 0 to 0.3 mol of 
chain extenders and/or crosslinkers is used per 1 mol of 
relatively high molecular weight polyhydroxyl compound. 




35 


10. 


A process as claimed in claim 1, wherein the blowing agent 
(e) is selected from the group consisting of alkanes having 
from 4 to 8 carbon atoms and cycloalkanes having from 4 to 6 
carbon atoms . 




40 


11. 


A process as claimed in claim 1, wherein the microcellular 
polyurethane elastomers have densities of from 250 to 800 




g/1. 



45 

I 
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12. A process according to the invention for preparing 
polyurethane elastomers, substantially as hereinbefore 
described or exemplified. 

13. A microcellular polyurethane elastomer whenever produced 
by a process as claimed in any one of claims 1 to 12. 

14. A microcellular polyurethane elastomer as claimed in 
claim 13 for use producing vibration and shock-damper 
systems. 



DATED THIS 11th DAY OF JULY 1997 
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